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JN ach mehr als dreifsigjahriger experimenteller Arbeit, woran 
eine ungewohnlich grofse Anzahl von Fachgenossen beteiligt war, 
kann nunmehr die Frage nach der Konstitution des Kamphers 
als gelost betrachtet werden. Der von Bredt 1893 dafiir auf- 
gestellte Ausdruck hat sich als der einzige erwiesen, welcher nicht 
nur die normalen Umwandlungen des Kamphers und seiner Deri- 
vate in einfacher, man konnte sagen, eleganter Weise veran- 
schaulicht, sondern auch fur die nicht seltenen, abnormen Um- 
wandlungen innerhalb der Gruppe eine befriedigende Erklarung 
gibt. Soweit ersichtlich, diirfte die nun noch fehlende totale 
Synthese des Kamphers, welche ja den Schlufsstein des mit so 
grofsem Aufwand geistiger Arbeit aufgerichteten Gebaudes bilden 
wird, nur einen weiteren Beweis fUr die von Bredt auf analy- 
tischem Wege ersonnene Konstitution geben. 

Die Chemie der Kamphergruppe kann daher von jetzt an in 
ihr zweites Entwickelungsstadium eintreten, dessen normaler Aus- 
bau durch die wahrend der ersten, nunmehr abgeschlossenen 
Periode erzielten Resultate wesentlich erleichtert wird. Die 
Kampherverbindungen bieten, wegen ihrer zum Teil nahen Be- 
ziehungen zu anderen wichtigen Gruppen der alicyklischen Reihe, 
insbesondere den Terpenen, ein willkommenes und meistens leicht 
zugangliches Material zur Losung der vielen theoretischen Fragen, 
welche jenes rapid zuwachsende Grenzgebiet zwischen den ali- 
phatischen und aromatischen Verbindungen der Forschung dar- 
bietet. 

Fiir jeden in der Kamphergruppe Arbeitenden war der Mangel 
einer zusammenfassenden Darstellung iiber die theoretische Aus- 
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VI Vorwort. 

beute der bisherigen, zahlreichen Forschungen innerbalb derselben 
recht fiihlbar. Der Verfasser war bestrebt, diese Lucke durch 
nachstehende Zeilen auszufuUen. Inwieweit es ihm gelungen ist, 
innerbalb des Rahmens einer kurzen Monographie das keineswegs 
leicbt iibersichtlicbe Gebiet zu beherrschen, mag der Leser selbst 
beurteilen. Die Schwierigkeit vermehrt sich noch dadurch, dafs 
die Darstellung ausschliefslich theoretischen Inhalts ist; eine de- 
skriptive Besprechung des experimentellen Materials wurde desbalb 
unterlassen, weil Verfasser in einem demnachst erscheinenden 
grofseren Werke iiber die gesamten alicyklischen Verbindungen 
auch die Kamphergruppe von diesem Gesichtspunkte aus behandeln 
wird. Die vielen alteren, aus einem [unzeitigen Stadium der 
Forschung stammenden Kampherformeln, iiber deren Hinzuziehung 
Verfasser anfangs zweifelhaft war, wurden schliefslich doch in den 
Rahmen der Besprechung gezogen, weil sie von nicht unwesent- 
lichem, historischem Interesse sind. 

Bei der sprachlichen Korrektur hat mir Herr Ingenieur 
F. StoUe bewahrte Hilfe geleistet, wofur ich ihm auch an dieser 
Stelle bestens danke. 

Helsingfors, im Marz 1903. 

Ossian Aschan. 
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I. Einleitimg. 

Der als Raucherungs- und Arzneimittel angewandte gewdhn- 

liohe oder Japankampher, dessen Zusammensetzung durch Ana- 

lysen von Dumas, sowie Blanchet und Sell zu CjoHieO 

festgestellt worden ist, gehdrt zu den am langsten bekannten or- 

ganischen Verbindungen i). Seit Ende des 18. Jahrhunderts war 

derselbe Gegenstand chemischer Forschung. Unter den altesten 

und zugleich wichtigsten diesbeziiglichen Arbeiten verdient die von 

Kosegarten 1785 herausgegebene ^Dissertatio de camphora 

et partibus, qvse eam constituunt" Beachtung. Als er dem 

Kampher sein Phlogiston durch wiederholte Behandlung mit 

Salpetersaure zu entziehen versuchte, fand er, daTs er sich in eine 

eigentiimliche Saure verwandelte, welche der Oxalsaure zwar ahn- 

lich war, sich aber doch davon deutlich unterschied. Dorfurth 

erklarte spates (1793) diese als Kamphersaure bezeichnete Ver- 

bindung mit Benzoesaure identisch, Buillon-Lagrange wies aber 

1797 ihre Eigentiimlichkeit nach, und dies wurde von Bucholz 

(1809) bestatigt. Nach Analysen von Malagati, Laurent und 

Lie big konmit ihr die aus folgender Bildungsgleichung hervor- 

gehende Zusammensetzung zu: 

Kampher Kamphersaure 

CioHi^O + 30 = CioHie04. 

Seitdem wurde sowohl Kampher wie Kamphersaure ein Gegen- 
stand vieler und ausgedehnter Forschungen. Als dritter Haupt- 
reprasentant der Kamphei-verbindungen gesellte sich etwas spater 
der dem Kampher nahe verwandte vegetabilische Stoff, das Borneol 
oder der Borneokampher, hinzu. Dieser Korper war zwar auch 



1) Die erste Erwahnung des Kamphers findet man, soweit bekannt, bei 
dem im 6. Jahrhundert lebenden Actios aus Amida in Mesopotamien, welcher 
ihn unter dem NamenCaphur a (das Wort Kampher, arabiscliKdfur, kommt 
wahrscbeinlich vom Sanskrit, Kapura, weifs) als kostbares Arzneimittel er- 
wahnt; die ftlteren Angaben iiber Kampher sind im Roscoe-Schorlemmer, 
Ijehrbuch der organ. Chemie IV, S. 1155 zu linden. 

Aschan, Konstitntion des Kamphers. i 
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2 Einleitung. 

seit dem Anfange des Mittelalters bekannti), gehorte aber seines 

hohen Preises wegen nicht zu den in Europa gangbaren Handels- 

artikeln des Orients. Erst nachdem Berthelot (1859) und Bau- 

bigny (1866) seine Bildung durch Reduktion des Kamphers fest- 

gestellt batten: 

Kampher Bomeol 

CioHieO + 2H = C^oHieO, 

wurde er naher untersucbt. 

Die wicbtigsten Untersucbungen iiber den Kampber und seine 
Derivate fallen in die zweite Halfte des vorigen Jabrbunderts, und 
seit 1870 beginnen die Spekulationen iiber den inneren Bau des 
Kampbers. In diesen Bestrebungen , welcbe zur Aufstellung einer 
beispiellosen Anzabl von Konstitutionsformeln gefubrt baben — 
ibre Zabl iibersteigt jetzt 30 — , lassen sicb zwei Perioden, die 
eine vor und die zweite nacb dem Jabre 1893, unterscbeiden. Es 
war dies der Zeitpunkt, als Bredt^) die Konstitution der Kampbo- 
ronsaure, C9H14O6, einem neben Kampbersaure entstebenden Oxy- 
dationsprodukt des Kampbers, erkannte. 

Die der alteren Period e angeborigen Kampberformeln zielten 
meistens darauf bin, die Beziebungen des Kampbers einerseits zum 
p-Cymol (p-Metbylisoproylbenzol), 

und dessen Oxyderivat, Cai*vacrol: 

/CHg 

CgHg ^OH , 

anderseits zu den Terpenen klarzulegen. Dabei wurde dem XJm- 
stande nicbt geniigend Recbnung getragen, dais jener Korper, 
obwobl gegen einige Agentien ziemlicb bestandig, durcb andere,- 
zumal bei boberer Temperatur, leicbt umgelagert wird. Wenn bei 
der Einwirkung von Pbosphorpentoxyd p-Cymol (Dumas) oder 
von Jod Carvacrol (Glaus, Scbweitzer, Delalande) entstebt, 
so waren diese Ergebnisse bochstens in zweiter Linie zur Konstitu- 
tionsbestimmung geeignet, weil dabei oft gleicbzeitig eine gauze 
Anzabl andersartig koustituierter aromatiscber Verbindungen ge- 



^) Altere Schriftsteller erwahnen den Kampher unter den kostbaren Ge- 
schenken, welche indische Fiirsten an die Herrscher Chinas sandten; da der 
betreffende Stoff aus dem Lande Kai'sur, dem heutigea Sumatra, 8tammte» 
diirfte er Bomeol gewesen sein (loc. cit.)- 

*) Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 3047 (1893). 
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Ejnleitung. 3 

bildet werdeD. In einer schon im Jahre 1869 erschienenen Arbeit 
von Fittig, Kobrich und Jilke^) iiber die Einwirknng von 
Chlorzink auf Kampher wird das Resultat der Untersuchung in 
folgenden Worten kurz zusammengefalst: 

„Bei der Einwirkung von schmelzendem Chlorzink auf den 
Kampher entstehen demnach aufser dem Kohlenwasserstoff CioHj^ 
der sehr wahrscheinlich identisch mit dem Cymol im Romisch- 
Kiimmelol ist, tsrenigstens noch vier andere Kohlen wasserstoff e : 
Toluol, Xylol, Pseudokumol und Laurol (CuHij;), und diese treten 
in so ansehnlicher Menge auf, dafs man nicht berechtigt ist, 
sie als untergeordnete Nebenprodukte apzusehen." 

Spatere Untersuchungen von Armstrong und Miller 2), welche 
bei moglichst niedriger Temperatur arbeiteten, ergaben, dais bei 
der Wasserabspaltung aus Kampher durch dasselbe Reagens, aufser 
einem Kohlenwasserstoff C10H20, hauptsachlich Benzolhomologe der 
Formel CioHi4 entstehen. Es gelang ihnen zwar nicht, p-Cy- 
mol nachzuweisen, wohl aber erhielten sie als Hauptprodukte 
m-Cymol und asymmetrisches Athyl-o- xylol, sowie in kleinerer 
Menge asymmetrisches Tetramethylbenzol. Dieselben Forscher 
fanden femer, dafs beim Erhitzen von Kampher mit Jod Carvacrol 
als Hauptprodukt entsteht; nebenbei treten das erwahnte Dimethyl- 
athylbenzol und Tetramethylbenzol und der Kohlenwasserstoff C10H20, 
dagegen weder p- noch m- Cymol auf. Phosphorpentoxyd bildet 
aus Kampher keinen anderen Benzolkohlenwasserstoff als p- Cymol, 
mit Phosphorpentasulfid entstehen dagegen aufser let-zterem in 
namhafter Menge m- Cymol und wenig Tetramethylbenzol neben 
Spuren von anderen Benzolhomologen. 

Diese Arbeiten zeigen zur Geniige, dafs es sich bei den ge- 
nannten Reaktionen um Eingriffe handelt, welche die Kohlenstoff- 
bindung im Kampherkern verschiedenartig affizieren. Mehrere 
Forscher, wie Briihl, Bredt, Tiemann, Aschan, Bouveault und 
Blanc, haben daher hervorgehoben , wie wenig die Bildung von 
aromatischen Substanzen fiir die Bestimmung der Konstitution des 
Kamphers geeignet sind, und zwar unter Hinweis auf andere, spater 
zu erortemde Umlagerungen innerhalb seines Kernes, welche schon 
bei niedriger Temperatur eintreten. 

Die Umwandlung des Kamphers in Verbindungen der Terpen- 
reihe und umgekehrt sind fiir die Aufstellung einiger anderer, 

1) Ann. Chem. Pharm. 145, 129 (1869). 

*) Ber. deutsch. chem. Ges. 16, 2255 (1883). 
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aherer Kampherformeln bestimmend gewesen. Reaktionen dieser 

Art gibt es mehrere. Der dem Kampher entsprechende sekundSre 

Alkohol Borneol geht bei der Abspaltung von Wasser in das Terpen 

Kamphen iiber: 

Borneol Kamphen 

O10H17 . OH = H,0 + CioHi«. 

Andererseits hatte man gefunden, dafs Kamphen durch die Ein- 

wirkung von Alkalisalzen einiger Fettsauren, resp. Benzoesaure auf 

das Hydrochlorid eines allgemein in dem Pflanzenreich vorhandenen 

Terpens, des Pinens, entsteht: 

Pinen Hydrochlorid Kamphen 

+ HC1 — HCl 

C10H18 — > C10H16 . HCl — > CioHij. 

Durch Oxydation mit Platinschwarz oder Chromsaure liefert das 

Kamphen wieder Kampher: 

Kamphen Kampher 

CioHi« + O = OioHi^O. 

Spatere Untersuchungen haben indes gezeigt, dafs Kamphen 

(siehe dieses) wahrscheinlich nicht dasselbe Kohlenstoffskelett wie 

Kampher enthalt, weshalb die auf dieser Voraussetzung ruhenden 

Spekulationen uber die Konstitution dieses Korpers irre fuhren 

miissen. 

Durch Ermittelung der Konstitution der Kamphoronsaure wurde, 
wie oben angegeben, eine sichere Grundlage zur Losimg der 
schwierigen Aufgabe geschaffen. Aber obwohl von den zehn 
Kohlenstoftatomen des Kamphers die Lage von neun derselben da- 
durch bestimmt wui'de, geniigte dies noch nicht zur endgiiltigen 
Feststellung der Konstitution des Kamphers. Es wui-den seit 1893 
noch verschiedene Formeln aufgestellt, welche zum Teil in der 
Literatur viel diskutiert wurden und zu weiteren wichtigen Arbeiten 
Anlafs gaben. In dem folgenden Kapitel, welches eine chrono- 
logisch geordnete tTbersicht iiber samtliche Formeln des Kamphers, 
sowie die aus denselben hergeleitete Konstitution seines wichtigsten 
Derivates, der Kamphersaure, enthalt, werden diese neueren Formeln, 
insoweit sie die Bildung der Kamphoronsaure beriicksichtigen, aus- 
fiihrlicher behandelt. 
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n. Ubersicht der Eampherformeln. 

1. Die Formel von Viktor Meyer (1870). Bertheloti) 

hatte gefunden, dafs der Kampher durch die Einwirkung von alko- 

holischem Kali in den Alkohol Bomeol und eine Saure, die B[amphin- 

saure (Kampholsaure), iibergeht: 

Kampher Bomeol Kampholsaures Kalium 

2CioHieO + KOH = CioHieO + CioHijO^K. 

Deshalb nahm er an, dais der Kampher ein Aldehyd seL 
Weyl2) fafste ihn dagegen als Keton und die Kamphersaure als 
eine zweibasische Saure auf, welche die Gruppen — CO2H und — CO 
— CH(OH) — enthielt Fittig und TollensS) zeigten spMer, 
dafs dem Kampher die den Aldehyden eigentiimlichen Eigenschaften 
abgehen. Die Untersuohungen von Viktor Meyer*), welche auf 
die Feststellimg einer Keton- reap. Hydroxylgruppe im Kampher, 
bezw. Kamphersaure gerichtet waren, gaben kein Resultat und ver- 
anlaTsten ihn, jenen als Oxyd, diese als Dikarbonsaure aufzufassen. 

Unter Beriicksichtigung der genetischen Beziehungen des 
Kamphers zum Cymol (S. 2) nahm Viktor Meyer in diesem 
einen Kern von sechs Kohlenstoffatomen an, wahrend die iibrigen 
vier Kohlenstoffatome in Form von Seitenketten vorhanden sein 
soUten. Da diese Seitenketten bei der Bildung der Kampher- 
saure nicht angegriffen werden, indem kein Wasserstoff abgespalten 
wird, ware der aromatische Kern des Cymols im Kampher noch 
nicht vorhanden, sondem entstande erst bei der Wasserabspaltung. 
Er faXste daher den Kampher als ein Oxyd mit ungesattigtem ali- 
phatisohen Kern auf und driickte die Bildung der Kamphersaure, 
welche unter Addition von drei Sauerstoffatomen zu diesem ent- 
steht, in folgender Weise aus: 



') Ann. Chem. Pharm. 112, 356 (1859). 
2) Ber. deutsch. chem. Ges. 1, 95 (1868). 
») Ann. Chem. Pharm. 129, 371 (1864). 
*; Ber. deutsch. chem. Ges. 3, 121 (1870). 
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Kampher Kamphenaare 

rCH CO.H C.H. 

I I 

C— C.Hy — C— C,H. H^C— C— rO,H 

i ' > 

-CH, — C— CH, CH, 

I 
^CH CO,H 

Die Cymolbildung wurde dann nach der Gleichang 

Kampher Crmol 

I I 

c c 

>^\ ^\ 

/HC CH, HC CH 

0< I ~H,0=: t !i 

HC CH, HC CH 

\/ %/ 

c c 

I I 

CHj CH, 

stattfinden. 

Wahrend diese Formel des Kamphers keiue allgeraeine An- 
erkennung fand, geschah dies, wie aus dem folgenden ereichtlich, 
mit der Kamphersaureformel von Y. Meyer. 

Die Kampherformeln von Ballo (S. 9), von Kanonnikow 
(S. 10), sowie die altere von Bredt (S. 10) sind aus derselben 
hergeleitet 

2. Hlasiwetz, der sich gleichzeitig mit Viktor Meyer fiber 
die Frage aussprach (1870), stellte fiir Kampher (I.) und Kampher 
saure (II.) folgende Ausdrucke auf ^): 

H-C — CH, HjC — C Hj 

\/ v 

H,C — C — CH, H,C — C— CH, 

^' H,C— C— CH, ^^* H,C— C-CH, ' 

/\ /\ 

H,C CH. HOOC COOH 

\/ I I 

O H H 

3. Kachler hat sich 1872 als dritter iiber deu inneren Ban 
des Kamphers, den er als Keton auffafste, und der Ivamphersaure 
ausgesprochen und gelangte dabei 7a\ f olgendem Ausdruck ^) : 

*) Ber. deutsch. chem. Ges. .3, 544 (1870); 4, 383 (1871). 
*) Ann. Chem. Pharm. 164, 92 (1872); 169, 185, 192 (1873). 
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Kampher Kamphersaure 

CH, CH, 

' / ' I CO H 

H, C^yC H H, C>^ /C < ^^«^ 

Nach dieser Auffassung ware das Cymol als Normalpropylmethyl- 
benzol aufzufassen. 

4. Die Formel von Wreden [1872] 1): 

CHa 

I 
C.CO4H 

CHg 
soil den von ihm nachgewiesenen Ubergang der Kamphersaure in 
Tetra- resp. Hexahydro-m-xylol veranschauliohen. 

5. Die Formel von Eekule (1873). Dieser Forsoher stellte 

sich Kampher als ein ungesattigtes Ringketon, die Kamphersaure 

als eine substituierte ungesattigte Adipinsam-e vor^): 

Kampher Kamphersaure 

Ca H7 C3 H7 

C 




[c' ,CO,I 



CH 

I 
C £[3 C XI3 

Er hebt hervor, dais die Stellung des Methyls resp. Propyls 
(Isopropyis) bestimmt ist, wogegen die Lage der Ketongruppe und 
der doppelten Bindung noch dm-ch weitere Arbeiten f estzustellen sei. 

6. Die Formel von Blanshard [1875] 3): 

C 
HjC/^CCHa 



HO.CL JCHg 
CH 



*) Ber. deutsch. chem. Ges. 5, 764, 1106; vergl. Kachler, Ann. Cheni. 
Pharm. 169, 193 (1873). 

2) Ber. deutsch. chem. Gea. 6, 931 (1873). 
*) Chem. News 31, 111 (1875). 
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8 iJbersicht der Kampherformeln. 

ist eigentlich nur eine Modifikation der Kekuleschen Forinel; 
naoh ihm befindet sich die Methylgruppe in der o-Stelluug, und 
der Kampher ist als ein Phenol aufzufassen. 

7. Die Formel von Bruylants [1878] >): 

C,H7 
CH 



HC/N( 



HC 



CO 



\/ 
CH 

I 
CHa 

onterscheidet sich von der Kekuleschen nur durch die Lage der 
doppelten Bindung. Dasselbe gilt von den spater zu erwahnenden 
Formehi von Ballo (S. 9), Schiff (S. 9) und Haller (S. 9> 

8. und 9. Die erste Eampherformel von Armstrong^) (L), 
der die nachstehende Kiimphersaureformel (II.) eDtspricht^): 

CHj CHf 

H, c/\,C— C Hv H, c/Nc H . C O, H 



I. I ^O II. 

CHa . HC'v^ JC-CH^ CH3 . HCl JC . CO,H 

CHj^CHa CHjN^Ha 



wurde 1878 aufgestellt. Nachdem das Oxim des Kamphers 1883 
von Nageli dargestellt worden war, Snderten Armstrong und 
Miller*) den Ausdruck in den folgenden um: 

Kampher 
CH, 
H«c/NcH— CH« 

CHa.Hcl Jc CO 

CHj^CHa 

10. Nach Flavltzsky (1878) soil der Kampher ein ungesat- 
tigtes aliphatisches Aldehyd sein^): 

^^3 > CH— CH— CH=CH— CH=:CH . CHO 
tz-tla I 

CH3 



1) Ber. deutsch. chem. Ges. 11, 451 (1878). 

*) Ebenda 11, 1698 (1878). 

«) Journ. chem. Soc. 35, 733 (1879). 

*) Ber. deutsch. chem. Ges. 16, 2260 (18.83). 

*) Ebenda 11, 1847 (1878). 
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11. Die Formel von Ballo [1879] i): 

CgHy 

I 

c 

H,cMcH 
C 

I 
CHs 

ist als eine Modifikation der Kekuleschen zu betrachten. Sie 

wurde schon 1870 von V. Meyer diskutiert, aber von ihm, als 

den Tatsachen nicht entsprechend, verworf en. Sie fiihrt, wie leicht 

ersichtlich, zu der von letzterem angenommenen Anffassung liber 

die Struktur der Kamphersaure (S. 6). 

12. Haller^) modifizierte 1879 die Kampherfonnel von Ke- 

kule in die folgende: 

C3H7 

C 
HCi^NcH, 



HgC'v yco 

CH 

I 
CHa 

welche spater auch von Cazeneuve^) als Grundlage fiir seine 
Betracbtungen iiber die Konstitution gewisser Kampherderivate be- 
nutzt wurde. 

13. Aucb die Formel von Schiff [1880]*): 

c 



H,CL "COH 
CH 



OHs 
zeigt viel Ahnlicbkeit mit der Kekul^scben Formel. 



1) Ber. deutsch. chem. Ges. 12, 1597 (1879); Ann. Chem. Pharm. 197, 
338 (1879). 

*) Dissertation, Nancy 1879; vergl. Haller, Le Camphre et ses d^riv^s. 
Conference faite ^ la Soc. chim. de Paris; Eevne scient. 1888. 

') BuU. soc. cbim. [3], 9, 31, 44 (1893). 

*) Gazz. chim. ital. 1880, 332. 
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10 Ubersicht der Kampherformeln. 

14. Kanonnikow^), welcher die gesattigte Natur des Kamphers 
aus dem Brechungsvermogen erkannte, stellte 1883 fiir denselben 
den Ausdruck 

CgHy 

I 
CHj— C— CO 

I I I 

CH,— C— CH, 

CHs 

auf. Aus demselben ist die Kamphersaureformel von V. Meyer 
diirekt ableitbar. 

15. Bredt^) anderte 1884, gelegentlich seiner Untersuchungen 
uber Kamphoronsaure, welche von ihm als symmetrische Isopropyl- 
tricarballylsaure aufgefalst wurde, die Kanonnikowsche Formel 
in die folgende um: 

CgH; 

C Ho"~"0 — C Ha 

I I I 

CH,— C— CO 

CH» 

Sie steht mit dem tTbergang des Kamphers in Carvacrol, 
welches die Hydroxylgruppe zu der Methylgruppe aim Sechsringe 
benachbart enthalt, in tTbereinstimmung, wogegen die Formel von 
Kanonnikow zu Thymol fiihren wiirde. 

Diese altere Formel von Bredt, welche ebenfalls mit der 
Kamphersaureformel von V. Meyer iibereinstimmt, wurde langere 
Zeit, bis zum Jahre 1893, von den meisten Chemikern, die sich 
mit der Kampherforschung beschaftigten, wie Wallach, Beck- 
mann, Briihl, Bamberger u. a. m., angenommen, da sie sowohl 
die damals bekannten chemischen als auch die physikalischen 
Eigenschaften des Kamphers gut erklarte. 

16. und 17. Marsh formulierte, zum Teil auf Grund stereo- 
chemischer Erwagungeu, die Kamphersaure als die l-Methyl-3-essig- 
2-karbonsaure des Hexamethylens 3). Nach ihm kame ihr und dem 
Kampher folgende Konstitulion zu (1889): 



*) Journ. russ. pliys.-chem. Ges. 15, 469(1883); Ber. deutsch. chem. Ges. 
16, Eef. 3051 (1883). Journ. prakt. Chem. [2] 32, 511 (1885). 

*) Ann. Chem. Pharm. 226, 261 (1884). 

») Proc. Eoyal Soc. 47, 6 (1890); vergl. Chem. Centralbl. 1890 I, 219; 
1899 I, 791. 



Digitized by 



Googk 



Ubersicht der Kampherformeln. H 

Kamphersaure Kampher 

C Hg C H3 






CH 

\ 



CH.CO4H HjCr ^CH.OHgv 

>co 

HjCl JCH.CHg.COjH H,Cl JCH. CH«/ 

C Hg ^ ^2 

Um den Beziehungen des Kamphers zum Kamphen (siehe dieses) 
einen besseren Ausdruck zu geben, wurden diese Formeln von 
Marsh und Gardner spater (1896) in die folgenden umgeandert^): 

Kampher Kamphersaure 

CHj CH, 

CHs . HC/NCH . CHgv CH3 . HC/NCH . CH, . COgH 

H,Cl JC H . C H/ H, Cl JC H . C O, H 

CH, CH, 

18. Friedel nimmt (1891) fiir Kampher dieFormelvon Kekul^ 
an 2), betrachtet aber die Kamphersaure auf Grund des verschiedenen 
Verhaltens ihrer beiden Hydroxylgruppen beim Esterifizieren als 
eine cyklische Oxyketomonokarbonsaure von der Konstitution : 

CgHj 

I 
CH 

H,c/\CH, 

H,c' JcO 
C.OH 

I 
CO,H 

19. Collie 3) kam 1892 nach einer ausfiihrlichen Darlegung 

iiber das Verhalten des Kamphers, der Kamphersaure und ver- 

schiedener Terpene zu folgender Auffassung iiber die Konstitution 

der beiden ersteren Verbindungen : 

Kampher Kamphersaure 

CH3 

I 
CH, CH 

CHg . HC/NCH . CH, H,c/^,CH . CO,H 



I 
C' JCH.CH.CHj 



H,C/ pH.CO,] 
H,c' Jc.CO,H 



C H, C H, C H3 



*) Joum. Chem. Soc. 69, 87 (1896). 

2) Compt. rend. 113, 826 (1891). 

») Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 1114 (1892). 
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Die Bildung der letzteren wiirde also unter Umlagerungen statt- 
finden; betreffs der diesbeziigliohen Erdrtenmgen verweisen wir auf 
die genannte Publikation. 

20. In einer 1892 erschienenen Zusammenstellungi) iiber die 
Forschungsresultate in der E[amphergruppe stellt Oddo als die 
damit am beaten iibereinstimmenden Ausdriicke f iir die Konstitution 
des Kamphers und der Kamphersaure folgende auf: 

Kampher Kamphersaure 

CH-CH, CH.CHj.COsH 



H,0 
H,C 



/\ PTT \ 



CHg 



|CH,^CO 
CH 



r 1 

JCH— ( 



H, Jv JcH . CH, . COjH 



CHa 



CHj 



Bei der Sprengung der Ketonbriicke wurde sich also zugleich die 
dem Kiirbonyl benachbarte Methylgruppe , wie bei den Benzol- 
derivaten, in Karboxyl verwandeln. 
21. Die folgenden Ausdriicke fiir 



Kampher 
CHs 



CH 

I 
C 



CO 



Ha 
H« 



\< 



CHo 



und 



CH 

I 
CH 



'CHg 



Kamphers&ure 

HgC COjH 

\/ 
CH 

I 
CH 

/\CH, 

\^ JCHg 

OH 

I 
CO,H 



H,C| 

Hjd 



riihren von Err era 2) her. 

22. Folgende Formal fiir Kampher 

C3H7 

I 

CH 

H,c/^CH 

CH 

I 
CHh 



1) Gazz. chim. ital. 21, II, 505, 560 (1892); Ber, deutsch. chem. Ges. 
25, Eef. 328, 329 (1892). 

*) Lezzioni s. Polarimetria , S. 131; vergl. Handbuch der Stereochemie 
von Bischoff-Walden, S. 371 (1894). 
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welche sich von der alteren Bredtschen (S. 10) nur durch die 
Stellung der p-Bindung unterscheidet, ist gelegentlich von Rou- 
veault^) und Cazeneuve^) diskutiert worden. 

23. Etard^), welcher den Kampher als ein Oxyd auffalste, 
gibt ihm folgenden, der alteren Kanonnikowschen, reap. Bredt- 
schen Formel entsprechenden Ausdruck: 

CHo— C— CHv 
I I I >o 
CHs— C— CH^ 

I 
CHa 

24. Die neuere Formel von Bredt. Dieser Forscher hatte 

1893 gefunden*), daTs die von Kachler*) zuerst dargestellte 

Kamphoronsaure, C6Hii(C02H)3, welche neben Kamphersaure 

und anderen Sauren^) bei der Einwirkung von Salpetersaure auf 

Kampher entsteht, durch trockene Destination in Tiimethylbemstein- 

saui'e, Isobuttersaure , Kohlendioxyd und Kohle zerfallt, nach der 

Gleichung: 

Kamplioroiisslure Trimethylbemsteinsaure Isobuttersaure 

(CH3)2.C.COjH CHsv 
2 CeHH(C08H)8 = | -f 2 >CH. CO,H + 2 CO, + C. 

CHs.CH.COjH CHa^ 

Die Bildung der Trimethylbemsteinsaure, welche man in einer 
Ausbeute von 60 bis auf 70 Proz. der theoretischen erhalt, und 
deren Konstitution durch Identifizierung mit einer von Bischoff 
synthetisch erhaltenen Saure festgestellt wurde, war von weit- 
gehendster theoretischer Bedeutung. Man hatte angenommen, dais 
der Kampher und folglich auch die Kamphoronsaui-e (vergl. S. 10) 
die Isopropylgruppe enthalt. Etwas friiher hatte Koenigs^) die- 
selbe Saure bei der Oxydation von Kamphersaure vermittelst 
Chromsaure erhalten. Ihre Bildung bei der trockenen Destillation 
der Kamphoronsaure konnte daher nicht auf einer Umlagerung 
durch Hitze beruhen. 



*) Bull. soc. chim. [3] 7, 528 (1892). 
*) Ebenda 9, 45 (1893). 
«) Compt. rend. 116, 436, 1137 (1893). 

*) Ber. deutsch. cbem. Ges. 26, 3047 (1893); Ann. Chem. Pharm. 292, 
56 (1896). 

^) Ebenda 159, 286 (1871). 

") Bredt, Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 2092 (1894). 

') Ebenda 26, 2337 (1893). 
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Die Konstitution der Kamphoronsaure konnte nach Bredt am 
einfachsten unter der Annahme erklart werden, dais sie eine Tri- 
methylbemsteinsaure sei, in welcher ein Wasserstoff durch den 
Rest der Essigsaure, — CHj . CO2H, vertreten ist. Sie fiihrte zu 
einer Formel fiir Kamphoronsaure, wonach sie als aa/3-Trimethyl- 
trikarballylsaure erscheint: 
CHs, 



^C.COjH 
CHa-HCCOgH 



(1.) 
(2.) 
(3.) 



Die Spaltung bei der Destination erfolgt dann einmal zwischen 
den Kohlenstoffatomen 1 and 2 und liefert 2 Mol. Isobutter&aure 
and 1 Mol. Kohlendioxyd. Gleichzeitig tritt dieselbe auch zwischen 
den Kohlenstoffatomen 2 und 3 ein und fiihrt zur Trimethylbem- 
steinsaure, Kohlendioxyd und Kohle. 

Durch die Ermittelung der Konstitution der Kamphoronsaure 
war die Lage von neun Kohlenstoffatomen im Kampher festgestellt. 
Bredt legte diesem Korper, sowie der Kamphersaure, folgende 
Struktur bei: 

Kampher Kamphersaure 



CHs.C.CHa 



CH, 



-C 

I 
CHa 



CO 



CHa . C . CHj 

CHg C CO«H 

CHa 



Die Kamphoronsaure entsteht auch, wie Kachler^) fand, durch 
Oxydation der Kamphersaure mit konzentrierter Salpetersaure, sowie 
von Kamphansaure [Bredt^)] CioHigOj, eine Laktonsaure, welche 
durch Einwirkung von Wasser oder Alkalien auf Bromkampher- 
saureanhydrid gebildet wird: 
Bromkamphersaureanhydrid Oxykamphersaure Kamphansaure 



CHg CBr— CO 

CHa . C . C H3 

I 
CHj C CO 

I 

CHa 



CHg C (OH) . C O2 H C Hg 

CHa .0.0 Ha — ^ 

CHg C C O2 H C H, 

I 
CH3 






COgH 



C Ha . C . C Hg 



-c — 

I 

CH« 



-CO 



Ann. Chem. Pharm. 159, 302 (1871). 

*) Ber. deutsch. chem. Ges. 18, 2989 (1886). 
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Da die Kamphansaure auch unter den Oxydationsprodukten 
der Salpetersaure auf Kamphersaure aufgefunden worden ist [Bal- 
biano^)], so lassen sich, vom Kampher ausgehend, folgende Oxy- 
dationsstufen erkennen: 

Kampher CioHigO, 

Kamphersaure CioHie04 

Oxy kamphersaure CioHigOj, resp. 

Kamphans£lure C10H14O4. 

Kamphoronsaure C, H14O6. 

Die Bildung der Kamphoronsaure wiirde somit nach Bredt 
durch folgende Zwischenstufen stattfinden: 



Kampher 
C Hj— — C H C Hj 



C Hg . C . C H3 



30 



CHg C- 

I 



-CO 



CH3 



Oxykamphersaure 
CHg C(0H).C08H 

CH3.C.CH8 



30 



CH,- 



CO.H 



Kamphersaure 
OH, OH COjH 

I o 

C Hg , . C H3 — J^ 

I 
CHa C COgH 

I 
CHa 

a-Ketonsaure als Zwischenprodokt 
OOjH CO.COjH 

H,0-t- OH,. C. CHa _^ 

CHj COjH 



CH3 



CHa 



CO, + 



Kamphoronsaure 
CO2H COgH 

C Hg .0.0 Ha 

CHj C.COgH 

CHa 



Durch diese neue Kampherformel erklarte Bredt ferner in 
mehreren Abhandlungen^), und meistens in klarer und eleganter 
Weise, alle Umsetzungen des Karaphers. Wir werden spater auf 
die Foi-mulierung derselben zuriickkommen. 

25. und 26. Im Jahre 1892 hatte Bouveaults) folgenden 
Ausdruck fur Kampher aufgestellt: 



^) Eend. Ace. Lincei (1893) H, 240. 

*) Ann. Chem. Pharm. 299,. 131 (1898); 310, . 112 (1900); 3U, 369 
(1901); Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 209^ (1894); 28, 316 (1895). 
») Bull. 8OC. chim. [3] 7, 532 (1892). 
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CH,- 



-CH- 

I 



-CH, 



CH.CHs 
CHg 
CH, C 



CO 



CHs 
Dieser unterscheidet sich, wie ersichtlich, von der spater auf- 
gestellten Bredtschen Formel (siehe oben) nur dadurch, dais die 
Bruckenbindung zwischen dem methyltragenden Kohlenstoffatom 
und der central gelegenen Isopropylgruppe nicht, wie in dieser 
durch das tertiare Kohlenstoffatom, sondem durch eine der beiden 
Methylgruppen des Isopropyls vermittelt wird. Spater (1894) 
wurde diese Formel in die folgende (I.) umgeandert und zugleich 
die entsprechende Kamphersaureformel (IE.) daraus hergeleitet^): 



CH,- 



CHj- 



-CH- 

I 



-CHj 



CH, 



CHa 
CH.CHa 



-C- 

I 



n. 



-co 



CHo 



-CH COjH 

CHg 

I 
CH.CH3 

-C ^— COgH 



CHa CHg 

Die Kamphersaure erscheint nach dieser Auffassung als eine di- 
methylierte Hexahydroterephtalsaure. 

27. Die Kampherformel von Gillet, welche unter 11. dar- 
gestellt wird, wurde aus der Ahnlichkeit des Kamphers mit dem 
Phoron hergeleitet. Fiir diesen Korper stellte Gillet die Kon- 
stitution I. auf2): 

Kampher 



Phoron 

CH3 CHg 

\/ 
C 

HgC/NcHj 

CHg.d^^'co 

CH 



II. 



C Ho C Ho 

\/ 
C 

HjC/\cHj 
CHg.ci^yCO 



CHa 



28. Die Formel von Tiemann. Dieser Forscher war 1895 
zu der Ansicht gekommen^), dais die neue Bredtsche Foi-mel die 



Bull. 80C. chim. [3] 11, 144 (1894). 

*) Ber. deutsch. chem. Ges. 27, Eef. 340 (1894). 

*) Ebenda 28, 1079 (1895). 
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von Naegelii), sowie von Goldschmidt und Ziirrer^) zuerst 
beobachtete und von Tiemann spater eingehend studierte Bildung 
des a-Kampholensaurenitrils aus dem Kampheroxim: 



yCH, 



= H,0 + CeHja 



/ 



CHj 



^C:NOH CN 

nicht zu erklaren vermag. Wie bei der Nitrilbildung aus den 
Aldoximen miifste nach Tiemann auch im vorliegenden Falle ein 
Wasserstoffatom von einem benachbarten Kohlenstoffatom mit 
dem Oximhydroxyl austreten. In der Bredtschen Formel wlb'e 
aber die Ketoximgruppe >>C:NOH einerseits an einen quater- 
naren Kohlenstoff, andererseits an eine Methylengruppe gebunden. 
Bei der Bildung des Kampholennitriles, 

C,Hie >C:N.OH = HgO + CbHi^.CN, 
welche durch Hydrolyse weiter in eine ungesattigte Sam-e, die 
Kampholensaure CgHis.COjH, iibergeht, kOnnte der austretende 
Wasserstoff der Methylengruppe nicht entnommen werden, weil 
dabei eine Sprengung des Kampherringes an derselben Stelle wie 
bei der Bildung der Kamphersaure stattfinden wiirde; dieser Fall 
kann nicht eintreten, da die Kampholensaure und die Kamphersaure 
verschiedene Oxydationsprodukte geben. Wahrend die Kampher- 
s&ure Kamphoronsaure bildet, entsteht namlich aus der Kampholen- 
sam-e eine damit isomere Saure, die Isokamphoronsaure, welche 
in folgender Weise konstituiert ist: 

(CH8)jC— CHg— OHj 

I 
HO.COCOjHCOaH 

Folglich miifste, schlofs Tiemann, auch das zweite, der Ketoxim- 
gruppe benachbarte Kohlenstoffatom Wasserstoff enthalten. Er anderte 
aus diesem Grunde die Bredtsche Formel in folgender Weise ab: 



Formel von Bredt: 
CH 



Formel von Tiemann: 
CH 




HsC" 



-CHg 



lig . • JEig 



CHg. 
CHa 



>CH— CH— CH, 



HC^ 



-CO 



CH, 
CHo.CH— CH— CO 



CH 

I 
CH3 



*) Ber. deutsch. chem. Ges. 16, 497, 2981 (1883). 
*) Ebenda 17, 2071 (1884). 
Aschan, KoDStitution des Kamyhers. 
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Formel von Tiemann. 



und erklarte die Bildung der a-Kampholensaure duroh folgende 
tTbergange: 

Kampheroxim a-KampholeDsaurenitril a-Kampholensaure 

CH3. 



CHa 



>C CH-CHj 

I 



CH, 

I 
CHa.CH— CH— C:NOH 



^g3>0-CH-0H, 

I 
CH8.C=CH ON 



CHs.C=CH CO2H 



Den Oxydationsprodukten des Kamphers gab Tiemann die 
Formeln: 



Kamphersaure 
n5'>C-^CH.C0,H 

CHg.HC— CH.CO.H 



Kamphansaure 

p5»>C-CH . CO 

UUg I 1 

CHj O 
OH3.HC— C— COgH 



Kamphoronsaure 
n5*>C--CH.C0jH 



CHa 



I 



COjH 
CHg.HC— COjH 



Wie hieraus ersichtlich, kame der Kamphoronsaure eine Formel 
zu, nach welcher sie nicht aa/3-Trimethyltrikarballylsaure (Bredt^ 
vergl. S. 32), sondem eine substituierte Malonsaure sei. Nachdem 
Bredti) nachgewiesen hatte, dais der Kamphoronsaure die Eigen- 
schaften einer Malonsam'e abgehen, erkannte Tiemann spater die 
Richtigkeit der Bredtschen Formel fiir dieselbe und versuchte 
ihre Bildung unter Annahme einer Umlageining zu erklaren. 

Die Bildung des a-Kampholensaurenitriles hatte Bredt') friiher 
unter Annahme einer Beckmannschen tJmlagerung erklart: 



Kampheroxim 
CHg CH CHg 



CHa.C.CHa 



CH, 



_l_ 

I 
OH3 



-C:NOH 



Zwischenprodukt 

C Hj \j H C Hj 

I I 

CHa . . CHg 

I I 

CHj C .CO 



a-Kampholennitril 
CHg CH CH 



-CH- 

I 
C H3 •0*0 H3 



CH= 



CH3 



NH 



= C 

I 
CH3 



CN 



Doch fiihrten die Versuche, das Zwischenprodukt (das „Di- 
hydrokampholenlaktam") zu isolieren, zu keinem Resultat^). Spater 
hat er fiir das Zwischenprodukt eine andere Konstitution in Be- 
tracht gezogen*): 



^) Ann. Chem. Pharm. 292, 129 (1896). 

*) Ber, deutsch. chem. Ges. 26, 3047 (1893). 

*) Mannstadt, Inaug.-Diss. Bonn 1897, S. 14, 19. 

*) Ann. Chem. Pharm. 289, 15 (1896). 
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C Hg C H C Hj 



C Hg . C . CHg 



CH,- 



I 
0H«O 



C:NH 



— HjO 



OH, — CH — cn^ 

C Hg . C . C Hg 

I 
CH= 



=C 

I 
CH. 



CN 



wonach die BilduDg des a-KampholeDnitriles der TJmlagerung ana- 
log verlaufen wiirde, welche Hoogewerf und van Dorp bei der 
Umwandlung von Isonita-osokampher in Kamphemitrilsaure an- 
nahmen: 



Isonitrosokamplier 
.C:NOH 



< 



K amphersaoreisoamid 

.C:NH 
► C8H14V ^ 



Kamphemitrilsaure 



CgH, 






-CN 



^00 ^CO.O ^COjH 

Wenn man die von Bredt gegebene Formel mit der von 
Tie man n aufgestellten vergleicht, so ersieht man, dais dieselben 
in der Tat identisch sind (Bredt): 

a-Kampholennitril 

nacli Bredt: nach Tiemann: 

C Hj C H C Hj ;C ^r>o— CH— OHj 



CHg.O.CHg 

I 
CH=C 

I 
CHg 



CN 



CHa j 

CH. 
I 
CH8.C=CH CN 



Folglich lassen sich die TJmwandlungen in der a-Kampholen- 
saurereihe nach den beiden Autoren in gleicher Weise formulieren. 
Damit war auch der von Tiemann hervorgehobenen Notwendigkeit, 
eine neue Formel aufzustellen, der Boden entzogen. 

29. Die Formel von Wagner (1896). Dieser Forscher hatte 
bei der Oxydation des Kamphers mit Kaliumpermanganat eine der 
Kamphersaure isomere Saure, die Kamphenkamphersaure, er- 
halten, in welcher er denselben Kohlenstoffring wie in der gew5hn- 
lichen Kamphersaure annahm. TJm dies zu erklaren, stellte er, unter 
gleichzeitiger Bezugnahme auf die Beziehungen zwischen dem 
Kampher und Kamphen, die nachstehende Formel fiir Kampher 
auf 1) und erklarte den tJbergang desselben in Kamphenkampher- 
saure in folgender Weise: 



Joum. russ. phy8.-chem. Ges. 28, 82 (1896). 



2* 
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Formel von Wagner. 



Kampher 
CHg CH — CH, 

(CH8),C 

CO CH,— C.CHs 

I 

Borneol 

CHj CH CHj 

I 
(CHa^jC 

HO . CH CHg— C . CH, 



Kamphersaure 

ftOgC— CH CHj 

I 
(CHa),C 

HO.C— CH,— C.CH, 



Eamphen 
C Hj C H C Hj 

(CH3),C 

CH=CH — -CCHg 



Kamphenkamphersaure 
CH, CH CH, 

(CH8),C I 

CO,H C0,H-C.CH3 



30. und 31. Die Formel von Perkin jun. resp. Perkin 
und Bouyeault. Perkin jun. hatte 189G eine der beiden fol- 
genden Formeln fiir Kamphei-saure diskutiei-ti): 



I. 



(CHa),( 



CH,— CH— CO,H 

I 
CH, 

I 
-C— CO,H 



CH,— CH, 



II. 



CH— CO,H 

I 



I 



(CH8),C C— CO,H 

C Hg C H3 

und zunachst der Formel I. auf Grund einer umfassenden Unter- 
suchung^) iiber die Spaltungsprodukte der Sulf okamphylsaure, 
welche nach Koenigs und Hoerlin*) in folgender Weise entsteht, 
den Vorzug gegeben: 

Kamphersaureanhydrid Sulfokamphylsaure 

C8H,,<^^>0 + H,SO, = CO + H,0 + C8Hi,<|^«g. 

Die Sulfokamphylsaure bildet bei der Destillation mit iiber- 
hitztem Wasserdampf oder beim Erhitzen mit Natrium die Iso- 
lauronolsaure: 

C8Hi,<^g2H ^ (.^H^^ . C0,H + SOa, 

eine ungesattigte, einbasische Saure, welche, da sie auch in anderer 
Weise aus Kamphersaure erhalten worden ist, besonders von eng- 
lischen und franzosischen Chemikern als fiir die Beurteilung der 
Konstitution des Kamphers bedeutungsvoU angesehen worden ist. 
Die Isolauronolsaure entsteht aufserdem durch Einwirkung von 
Aluminiumchlorid auf Kamphersaureanhydrid (Blanc), dui-ch Elek- 
trolyse des Natriumsalzes der ortho-Athylkamphersaure, 



^) Proc. Chem. Soc. 1896, S. 191. 

») Joum. Chem. Soc. 73, 796 (1898). 

*) Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 813 (1893). 
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r TT ^C0.0C,H5 
^a^u^Co.ONa ' 

und durch Einwirkung von Mineralsauren auf die dabei zugleich 
gebildete, isomere Kampholytsaure (Walker). Diese letztere wird 
auoh durch Eliminierung der Aminogruppe aus der /3-Amidodihydro- 
kampholytsaure, 

welche aus /3-KampheramiDsaure, 

p „ ^CO.NHg 

entsteht (Noyes), vermittelst salpetriger Saure erhalten. Diese 
Reaktionen werden spater eingehender besprocheu. 

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat erhielt Perkin jun. 
aus der Isolauronolsaure eine Ketonsaure, die Isolauronsaure, 
CgHiaOg, welche bei weiterer Oxydation mit Chromsauremischung in 
y-Dimethyl-y-acetylbuttersaure, CHg . CO . C (CHg) . CHa . CHg . COjH, 
a-Dimethylglutarsaure, C03H.C(CH3)2.CHs .CHa .COaH, und 
a-Dimethylbemsteinsaure, C02H.C(CH3)2 . CHj .CO3H, iibergeht 
Da f emer die aus der Isolauronsaure entstehende Dihydro-isolauron- 
saure, welche Perkin als die entsprechende Alkoholsaure auffafste, 
kein Lakton liefert, miilste diese die Hydroxylgruppe in der 
/3-Stellung enthalten. Die Bildung und Konstitution der Isolauronol- 
und Isolauronsaure wurde daher von Perkin in folgender Weise 
veranschaulicht : 



Kamphersaureanhydrid 
CH«— CH— CO. 

i- \ 



(CH.).C- 



OH. 

-c — co^ 

I 
CH3 



o 



Isolaurono] saure 
CHi— C-CO,H 

II 
CH 

I 
(CH8),C CH 

I 
CH3 



Isolauronsaure 
CH,— C.CO^H 

Sco 



(on,)^c- 



i> 

-c 

I 
CH3 



Diese TJmwandlungen konnen nach ihm wedev nach der 
Bredtschen noch nach seiner eigenen Formel 11. (siehe oben) 
erklUrt werden. 
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22 Abbaa der Isolauronolsfture. 

Diese zweite Formel ist aber in anderer Weise von Bou- 
veaulti) hergeleitet worden iind geht daher in der Literatur unter 
dem Namen: die Perkin-Bouveaultsche Formel. 

Die Bildung von Trimethylbernsteinsaure zeigt, dais in der 
B^amphersaure die Gruppierung 

CHs CH3 

CHa 

vorhanden ist. In Folge spater zu besprechender TJntersuchnngen 
von Walker und Noyes ist darin femer nach Bouveault die 
Gruppierung 

— CHj— CH.CO.H 

I 
— CCOgH 

CHa 

nachgewiesen worden. Durch Zusammenstellung dieser beiden 
Komplexe sind neun von den zehn Kohlenstoffatomen der Kampher- 
saure zu ihrer Lage bestimmt. Da nach der Ansicht Bouveaults 
das zehnte Kohlenstoffatom nur zur Vermittelung der Ringbindung 
dient, kommt er daher zu folgender Formel fui' Kiimphersaure: 

\j Hj— Hj 

CH.COsH 

I 

(CH3)8C C.COsH 

I 
CHa 

woraus die Kamphoronsaureformel von Bredt (S. 32) ableitbar ist. 
Zu derselben Formel fiir die Kamphersaure ist spater auch 
Blanc auf anderem Wege gelangt^). Er hatte gefunden, dafs die 
Oxydation der Isolauronolsaure mit Kaliumpermanganat — aufser 
zur Bildung der oben genannten Isolauronsaure, welche er als ein 
TJmlagerungsprodukt auffalste — zu aa-Dimethylbernsteinsaure 
f iihrt. Mit Salpetersaure entstand a-Dimethylglutarsaure, mit Chrom- 
saui-e die von Per kin (siehe oben) aus Isolauronsaure erhallene 
y-Dimethyl-y-acetylbuttersaure. Als einzig diskutierbare Formeln 
fiir die Isolauronolsaure findet Blanc die folgenden: 



BuU. 8OC. chim. [3] 17, 990 (1897); Chem.-Zeitg. 1897, S. 761. 
*) Ann. chim. phys. [7] 18, 181 (1899). 
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CH,— CH.COsH Bj— CH, 

I n I 

OH ^^' O.COgH 

II ,11 
(CH3),C (CH8)8C 

CHg CHa 

Von denselben ware I. ausgeschlossen, da sie ein asymmetrisches 
Kohlenstoffatoin enthalt; die Isolauronolsaure , welche inaktiv und 
unspaltbar ist, ist daher nach der Formel IE. konstituiert. 

Indem wir die von Blanc gegebene Interpretierung der 
Konstitution der Isolauronsaure auf eine spatere Gelegenheit ver- 
schieben, mag hier hervorgehoben werden, dafs er durch die fol- 
gende tTberlegung zu der Perkin-Bouveaultschen Formel kommt 
Da die Kamphersaure zwei asymmetrische Systeme enthalt und die 
durch Abspaltung des einen Karboxyls daraus entstandene Isolau- 
ronolsaure inaktiv ist, so muls die in der letzteren vorhandene 
doppelte Bindung die urspriinglichen asymmetrischen Kohlenstoff- 
atome der Kamphersaure verbinden. Daher hat letztere die Kon- 
stitution 

CHj— CHg 

CH.COsH 

(CHaXC CCOgH 

CH3 

Aufser von den genannten Forschern ist diese Formel von 
Walker und Noyes verteidigt worden, welche den Nachweis 
gefiihrt zu haben glaubten, dais die Karboxyle der Kamphersaure 
an benachbarten Kohlenstoffatomen des Pentamethylenringes liegen 
(vergL Kap. V). Auch Perkin jun. hat sich spater fiir diese 
zweite von ihm vorgeschlagene Formel ausgesprochen. 

32. Cazeneuye^) hatte 1897 durch Einwirkung von konzen- 
trierter Schwefelsaure auf Monochlorkampher und Nitrieren des 
Produktes ein Dinitro-o-kresol erhalten, was nach ihm durch keine 
der bekannten Kampherformeln gut erklarlich ware. Er vertauschte 
in der alteren Bouveaultschen Formel (vergl. unter 25) die Kar- 
bonyl- und die benachbarte Methylengruppe miteinander und ge- 
langte dadurch zu dem Ausdruck fiir den Kampher: 



Bull. 8OC. chim. [3] 17, 202 (1897). 
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Formel von Schrywer. 

CH,— CH CO 

HC.CHg 

I 



CHj 

I 
CHj— C 



OHa 



-CH, 



38. Schrywer nahm in einer 1898 publizierten Arbeit i) an, 
dafs die iKamphersaure ein Derivat des m-Dimethylhexamethylens 
sei, von der Konstitution I., woraus sich die Formel 11. fiir die 
Kamphoronsaure herleiten lalst: 



Kamphersaare 
CHa 

CH 



HO.C.HC! 



c/NcHs 
CHg 



n. 



Kamphorons&ure 
CHa 

HO.C.CH 
\r 



HOoC 



CH, 



CH, 

Pj^CHa 
^^CO.H 



Ein Versuch, einen Korper von der Konstitution der Saure 11. 
darzustellen, fiihrte indes zu einem Produkte, welches mit Kampho- 
rons^ure nicht identisch ist 



Joum. Chem. Soc. 73, 68 (1898). 
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lU. Fiir die Konstitulionsbestimmung des Kamphers 
yerwertbare Forschungsresnltate. 

Unter den Ergebnissen der Kampherforschung gibt es eiiie 
Fiille von Beobachtungen, aus denen wichtige Schliisse iiber den 
Bau des Kamphermolekiiles gezogen werden k5nnen. Sie sind aus 
Reaktionen hervorgegangen, welche teils bei gewdhnlicher, teils bei 
nur wenig erhShter Temperatur verlaufen, und unter Anwendung 
von Reagentien, die nach allgemeiner Erf ahrung keine Umlagerungen 
hervorrufen. Femer sind sie, falls sie nicht in anderen Gruppen 
erprobt und daher Allgemeingut der organischen Chemie geworden 
sind, meistens auf dem Wege der Synthese oder durch andere 
Reaktionen kontrolliert worden. Diese Erfahrungen liefem uns 
ein willkommenes Material zur Entscheidung der Frage iiber die 
Konstitution des Kampbers. Sie sind in den folgenden zwdlf Satzen 
zusammengefalst. 

I. Der Kampher ist ein Keton. 

In der Einleitung und der tJbemcht der Kampherformeln 
wurde hervorgehoben, dais der Kampher zuerst als ein Aldehyd 
(Berthelot) aufgefafst wurde; diese Ansicht erwies sich durch 
die Untersuchung von Fittig und Tollens (S. 5) als irrtiimlich. 
Spater nahm V. Meyer an (S. 6), dais derselbe ein Oxyd ware, 
und auch andere (vergl. S. 6 u. 8) schlossen sich dieser Anschauung 
an. Doch zeigt das ganze Verhalten des Kamphers, dais er ein 
Keton ist. Er bildet ein Oxim (Nagelii), CioHig^NOH, ein 
Bromphenylhydrazon, CioH^rN .NH.CgH^Br, und ein Semi- 
karbazon [TiemannS)], CioHieiN.NH.CO.NHa. Bei der Re- 
duktion wird ein sekundarer Alkohol, das Borneol, C10H17.OH, 
gebildet, aus welchem der Kampher durch Oxydation wieder ent- 
steht. Mit Ammoniumformiat erhitzt, geht er in eine Base, das 
Bornylamin: 

M Ber. deutsch. chem. Ges. 16, 497 (1883). 
*) Ebenda 28, 2191 (1895). 
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26 Nachweis der Gmppe — OHg.CO— . 

C,Hie:CO + NH4O.CO.H = CpHieiCH.NHj + CO, + H^O, 
iiber, welches auch durch Reduktion des Kampheroxims gebildet 
wirdi): 

n. Der Kampher enthalt die Gruppe — CH2.CO — • 
Die zuerst von Kosegarten 1785 durchgefiihrte Oxydation 
des Kamphers zu Kamphersaure, Ciq^i^O^^ fiihrt zu diesem SchluTs, 
nachdem bewiesen wurde, dafs letztere zweibasisch ist und daher 
nach der Formel CeHi4(C02H)2 zusainmengesetzt ist Diesen Be- 
weis lieferten erstens die ausgedehnten Untersuchungen Briihls^), 
welche zeigten, dais es zwei Reihen von sauren Estem der 
Kamphersaure gibt, die alio- und ortho-Rster, welche beide zu 
einem und demselben neuta-alen Ester verestert werden kdnnen; 
zweitens fand Noyes^), dais die den beiden Reihen saurer Ester 
entsprechenden Halbamide, 

^8 Hi4<c OgH ^^^ ^8Hu<c o . NHg' 
vermittelst der Reaktion von Hof mann zu zwei Aminosauren: 

oxydiert werden konnen. Aus diesen entstehen durch salpetrige 
Saure zwei Oxyderivate: 

Diese gehen dui-ch Wasserabspaltung in zwei ungesattigte 
S^luren, CgHig.COaH, iiber, welche Karbonsauren sind und deren 
Karboxyle in einem Falle dem alio-, in dem zweiten dem ortho- 
Karboxyl der Kamphersaure entsprechen. 

Letztere wird daher nach der Gleichung gebildet: 

Dais in dem Kampher die Karbonylgruppe in unmittelbarer 
Verbindung mit einer Methylengruppe steht, zeigt die Bildung 
eines Isonitrosoderivates [Claisen und Manasse*)], welches 
bei alien organischen Verbindungen mit der Gruppierung -^CHj 



^) Leuckardt und Bach, Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 104 (1887). 
2) Ebenda 24, 3408 (1891); 25, 1796 (1892); 26, 284, 1097 (1893). 
^) Ebenda 27, 917 (1894); 28, 547 (1895). 
*) Ann. Chem. Pharm. 274, 79 (1893). 
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Aufspaltung des Isonitrosokamphers. 27 

• CO— entsteht, femer die des Oxymethylenkamphers 
[Claisen, Bishop und Sinclair^)]: 

Isonitrosokampher OzymethyleDkamplier 

/C:NOH /C:CH.OH 

Dasselbe geht aus der Bildung von Verbindungen vom Typus 
des Benzylidenkampliers hervor, welche bei der Einwii'kung 
von Benzaldehyd und anderen Aldehyden entstehen: 

Benzylidenkamplier 

<C : CH . CgH5 
I 
CO 

Dies dient ebenfalls zur Diagnostizierung der an eine Ketongruppe 
gebuudenen Methylengruppe. Dasselbe ergibt sich daraus, dafs der 
a-Bromkampher bei der Chlorierung zwei stereomere Chlor- 
bromkampher gibt, welche durch Einwirkung von alkoholischem 
Kali in den durch Chlorieren des Kamphers direkt entstehenden 
a-Chlorkampher iibergeht [Lowry^)]: 

/CHBr yCClBr /CHCl 

^co ^co \co 

Die a-Halogenkampher werden durch Salpetersaure in Halogen - 
nitrokampher verwandelt; diese gehen durch Alkalien in den Nitro- 
kampher iiber, welcher beim Erhitzen mit S^uren das Oxim des 
Kamphersaureanhydrids liefert [Lowry^)]: 



.CHBr /CBr.NOj /CH.NO, 



C:NOH 



C8Hu< I -^ CbHi,/ I -^ CeH,4 | -^ C8H.,<;>0 

^CO ^CO ^CO ^/^i 

Beim Erhitzen des Isonitrosokamphers mit Acetylchlorid oder 
Schwefelsaure geht es in Kamphersaureimid iiber, welches bei der 
Verseifung /3-Amidokamphersaure liefei-t [Angeli*)]: 



/ C : NO H p >-. n n TT 

CsH,/ I -> C3Hu<n^>NH -^ C8H,,<V^V«^- 

^CO 



*""\rO V^gXlu^^Q^X^Xl — ^ ^8 ^"^C O.N Hi 



Beim Erwarmen mit konzentrierter Salzsaure wu*d Isonitroso- 
kampher direkt in a-Amidokamphersaure verwandelt [Claisen 
und Manasse^)]: 



*) Ann. Chem. Pharm. 284, 314 (1895). 
*) Joum. Chem. Soc. 73, 569 (1898). 
^) Ebenda 73, 986 (1898). 
*) Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 58 (1893). 
*) Ann. Chem. Pharm. 274, 79 (1893). 
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28 Oxykampher. 

CeH. / |^''''\ H,0 = C.H.,<CO^NH, 

Durch Abspaltung der Isonitrosogruppe erhielten die letzt- 
genanDten Forscher das Kampherchinon, welches sehr leicht zu 
Kamphersaure oxydiert wird: 

,C:NOH .CO ^Q^ 

Diese Reaktionen liefei-n weitere Beweise dafiir, daTs bei der 
Oxydation des Kamphers zur Kamphersaure die Bindung zwischen 
zwei benachbarten Kohlenstoffatomen gesprengt wird. Das Kampher- 
chinon zeigt namlich die Eigenschaften eines a-Diketons. Es ist 
gelb gef Urbt und laXst sich, wie Manasse^) gezeigt hat, successiv^e 
zu einem Ketoalkohol, dem oc-Oxykampher, und einem Glykol, dem 
wahren Kampherglykol, reduzieren: 

yCO yCH.OH .CH.OH 

CbH^v I — > C8H14V I ► CgHuv I 

^CO ^CO ^CH.OH 

Da sich der a-Oxykampher durch Natriumamalgam in Kampher 

zuriiokverwandeln laTst: 

^CH.OH /CHj 

CsHuv I — ^ C8H14V I 

und auch das Kampherglykol unter Einwirkung von heiTser ver- 
diinnter Salzsaure teilweise Kampher liefert: 

Zwischenprodukt 

C8Hh< I -^ CeH / II -> C8Hi4< I 

und beide auXserdem durch Oxydation in Kampherchinon iiberfuhr- 
bar sind (Manasse): 

yCH.OH .CO .CH.OH 

^CO ^CO ^CH.OH 

so fiihren auch diese Beobachtungen zu dem Schluls, dais die 
Gruppierung — CHg . CO — in dem Kampher vorhanden ist 

in. Der Kampher und die Kamphersaure sind ge- 
sattigte Verbindungen. 

Die Untersuchungen von Kanonnikow^) und BriihP) fiber 

') Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 659 (1897); 35, 3811 (1902). 
*) Joum. prakt. Chem. [2] 32, 503 (1885). 
*) Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 3701 (1891). 
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das BrechungsvennSgen der beiden Kdrper haben gezeigt, dafs in 
keinem von beiden eine Doppelbindung vorhanden ist Briihl hat 
anXserdem nachgewiesen, dais weder die neuta-alen Ester noch das 
Anhydrid der Kamphersaure beim Erhitzen mit Brom Additions- 
produkte geben, woraus die Irrtiimlichkeit alterer Angaben, dafs 
diese S^ure additionsfahig w^re, hervorging. 

Unter Beriicksichtigung der Zusammensetzung des Kamphers 
und der Kamphersaure, sowie dais die Kamphersaure samtliche 
KohlenstofEatome des urspriinglichen Kamphers enth^lt, lafst sich 
aus dem vorigen ohne weiteres folgendes schlieXsen: 

IV.DerKampher enthalt einbizyklisches, dieKampher- 
saure ein monozyklisches Ringsystem. 

V. Der Kampher enthalt die Gruppierung » 

C— CH— CHj 

C— 6 CO 

I 

c 

Dieser Satz lafst sich aus folgenden Tatsachen ableiten, welche 
aufserdem den weiteren Beweis dafiir enthalten, dais der Kampher 
ein Ringketon ist und die Kamphersaure unter Spaltung der 
Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen der Gruppe — CHa.CO — 
entsteht. 

Halleri) hat gezeigt, dais das Kamphersaureanhydrid ver- 
mittelst Natriumamalgam in ein dem Phtalid entsprechendes Lakton, 
das Kampholid, 

iibergeht, welches Baeyer und Villiger^) spater auch durch Ein- 
wirkung des Caroschen Reagenses auf Kampher erhielten. 

Kaliumcyanid fiihrt das Kampholid in das Nitril derHomo- 
kamphersaure iiber [Haller und Blanc^)]: 

/CHj. + KCN /CHg.CN /CHg-COsH 

^CO / ^COjK ^COjH 

Die Homokamphersaure hatte Haller friiher*) durch Ein- 
wirkung von Kaliumhydroxyd auf den Cyankampher erhalten. 



^) Compt. rend. 122, 446 (1896). 

*) Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 3626 (1899). 

^) Compt. rend. 130, 376 (1900). 

*) Dissert. Nancy 1879. 
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30 DehydrokampherB&ure. 

welcher beim Einleiten von Cyangas in frisch bereiteten Natrium- 
kampher entsteht: 

Kamphematrlum Cyankampher Homokamphers&ure 

/CHNa 0,N, /OH. ON 3H,0 /CHfCOaH 

CeH.Z I -> CsH / I -> CaH / 

^CO ^CO ^CO.H 

Wie Bredt und Rosenberg i) gezeigt haben, geht das 
Calciumsalz dieser Saure in d-Kampher iiber: 

/CHj.CO.O /OH, 

/ I — n TT / I 



CbH 



8 ^-»-lV 



/ I = CsH, / I + CaCOa. 

^CO.OCaJ >C0 



Diese wichtige Reaktion erlaubt also die Zuriickverwandlung 
der Kamphersaure in Kampher. 

Die Homokamphersaure gibt nun bei der Bromierung eine Mo- 
nobromhomokamphersaure, welche das Bromatom wie gewohn- 
lich in der a-Stellung enthalten muTs. Der Diathylester dieser 
Saure liefert beim Erhitzen mit Chinolin oder alkoholischem Kali 
eine ungesattigte Saure, die Dehydrohomokamphersaure. Letz- 
tere Reaktion ist nur moglich, wenn in der Homokamphersaure 
ein Wasserstoffatom in der /3-Stellung vorhanden ist: 

Homokampher- «-Bromhomo- Dehydrohomo- 

saure kamphersaure kamphers&ure 

^CH. CH, . COjH x,CH . CH Br. CO,H ^,0 : CH . CO,H 

C7H18V — ► C7H13V — ► CjHiav 

^COjH ^COjH ^COgH 

Dieser Beweis ist nur in dem Falle entscheidend , wenn es 
gelingt, nachzuweisen, dais das Bromatom nicht in die a-Stellung 
des zweiten Karboxyls eintritt. Dies geht aus dem Verhalten der 
Kamphersaure gegen Brom hervor. Beim Bromieren des Chlorids 
der Kamphersaure gelang es Aschan^), nur ein einziges Bromatom 
einzufiihren, und die erhaltene Verbindung entspricht dem langst 
bekannten Bromkamphersaureanhydrid, 

CgHja Br<lQ Q^ O ; 

da letzteres durch Reduktion in Kamphersaure zuriickverwandelt 
werden kann, enthalt die Kamphersaure nur ein a-standiges Wasser- 
stoffatom, und das andere karboxyltragende Kohlenstoffatom muTs 
in ihr tertiar sein. Dais dieses Wasserstoffatom der Methylen- 



*) Ann. Chem. Pharm. 289, 1 (1896). 

*) Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1640 (1893). 
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gruppe im Kampher benachbart ist, geht aus den folgenden Ver- 
suchen Angelis^) hervor. 

Der Aminokampher enthalt sioher die Aminogruppe in der 
a-Stellung, da er durch Reduktion von Isonitrosokampher entsteht. 
Durch salpetrige Saure wird jener in Diazokampher ubergefiihrt, 
ein dem Diazoessigester entsprechender K5rper, welcher beim Er- 
hitzen in ein ungesattigtes Keton, CjoHi^O, das Kamphenon, und 
Stickstoff zerfallt. Die Bildung des Kamphenons ist nur dann 
mdglich, wenn der Methylengruppe ein benachbartes Wasserstoff- 
atom zur Verfiigung steht. In Anbetracht dieser Tatsachen enthalt 
die Homokamphersaure die Gruppierung I., die Kamphersaure die 
Gruppierung 11.: 



CH.CH,.CO«H 



OH— CO,H 



I- = C— CO,H H. i C— CO,H 

C C 

und die Bildung des Kamphenons laTst sich folgendermafsen ver- 
anschaulichen : 

Aminokampher Diazokampher Kamphenon 



OH— CH.NH, 



CH— C; 



/ 



C CO - 



C=CH 

i I 

C— CO 



C CO — > 

I I 

C C C 

VI. Der Kampher enthalt die Gruppierung 
CHg CHs 

C—C C— C— 

I I 
CHg C 

Bredt hat in einer Reihe von Arbeiten die Oxydationsprodukte 
des Kamphers einer systematischen Untersuchung unterzogen, deren 
Resultate durch den obigen Satz ausgedriickt werden kOnnen. 

Friiher (S. 15) wurde schon angegeben, dafs bei der Oxydation 
des Kamphers mit Salpetersaure folgende Reihe von Verbindungen 
entstehen kann: 

Kampher ......••......• CioHiqO 

Kamphersaure C10H1CO4 

Kamphansslure C10H14O4 

KamphoroDsaure . . • . C9 Hi4 0e 



*) Gazz. chim. ital. 24, n, 44, 317 (1894); Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 
690 Kef. (1894). 
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deren letztes Glied, die Kamphorons&ure, also uoch neun Kohlen- 
stoffatome des urBprimglichen Kampherskelettes enthalt. Da sie 
bei der trockenen Destillation in Isobuttersjlure, Trimethylbemstein- 
saure, Kohlendioxyd und Kohle zerf^llt, stellte Bredt^) die aus 
f olgender Gleichung hervorgehende Konstitution fiir die Kampho- 
ronsaure auf: 

ri1T*>C.C0jH PIT 

^^' I p„ ^^«>C.CO,H 

2CH8.C.COgH =2 p„«>CH.COaH+ ^^^ | +2C0a+C. 

I ^^3 CHa.CH.COjH 

CHs.CO^H 

Die Richtigkeit dieser Fonnel wurde von Per kin jun. und 
Thorpe*^) kurz darauf durch die Synthese der Kamphoronsaure 
bestatigt. Durch Einwirkung von Zink auf ein Gemisch von Acet- 
essigester und Bromisobuttersaureester (L), oder von Dimethylacet- 
essigester und Monobromessigester (11.): ! 

(CH8)jCBr CO— CHg (CH8)oC C(OH)— CH» 

I. I + I I -^ II I 

COjR CH3 CO,R CO.RCHs CO.R 

(C Hs), C— C O C Hj Br (C Ha)^ C C (0 H>-C H, 

n. I I + I -^ II I 

RO.COCHa CO. OR CO.RCHa CO.R 

erhielten sie /3-Oxytrimethylglutarsaureester, worin das Hydroxyl 
successive gegen Chlor und Cyan vertauscht wurde. Bei der Ver- 
seifung entstand schliefslich eine Saure: 

C H3 C Hg 

(C H3) J C— C (0 H)— C Hg -^ (C Ha)^ C— C (CI)— C H, — ^ 

II II 

COjR COjR COjjR COjR 

C Hg C Hg 

I I 
(CHa)^ C— C(CN) . CHj — ► (CHa)^ C C CH,, 

II III 

COgR COjR COjHCOgHCOgH 

welche sich mit der racemischen Kamphoronsaure, welche Aschan*) 
durch Zusammenmischen gleicher Teile der gewohnlichen links- 
drehenden und der aus 1-Kampher durch Oxydation entstandenen 
rechtsdrehenden Kamphoronsaure erhalten hatte. Dadurch wai* die 
Konstitution der Kamphoronsaure endgiiltig bewiesen. Da letztere 

Ber. deutsch. cbem. Ges. 26, 3047 (1893); Ann. Chem. Pharm. 292, 
121 (1896). 

*) Joum. Chem. Soc. 71, 1169 (1897). 

«) Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 16 (1895). 
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drei Methylgruppen enthalt, und es ziemlich unwahrscheinlich ist, 
dais Methylgruppen durch eiiien oxydativen ProzeXs entstehen, so 
ist anzunehmen, dais diese auch in dem Kampher vorhanden sind. 
Letzterer enthalt folglich das Skelett: 

C Hji C H3 

I I 

c— c — c— c— c 

I I 

CH3C 

Auf Grund der so ermittelten Formel fiir Kamphoronsaure 

stellte Bredt (vergl. S. 14) fiir Kampher und Kamphersaure fol- 

gende Konstitution auf: 

Kampher Kamphersaure , , 

CHg CH CHj CH2 — CH.CO^H 



\j H3 . C . CH3 



CHa . C . CHa 



CH, C CO CH, C— CO,H 

I I 

CHs CH3 

VII. Die Kamphersaure enthalt die Atomanordnung 
der a-Methyl-/3-Dimethylglutarsaure, 

CHs CH3 

I I 
HO . CO— C C— C— COjH, 

I 
CHs 

deren beide Karboxyle wahrscheinlich den urspriinglichen 

Karboxylen in jener entsprechen. 

Balbiano hat eine Reihe von Versuchen^) iiber die Oxydation 

der Kamphersaure vermittelst Kaliumpermanganat ausgefiihrt. Die 

dabei sich abspielenden Prozesse sind fiir die Beurteilung der 

Konstitution des Kamphers desto wichtiger, als sie sich bei ge- 

wohnlicher Temperatur vollziehen und Umlagerungen daher aus- 

geschlossen sind. Neben kleineren Mengen von Kamphansaure, 

Kamphoronsaure und Trimethylbemsteinsaure entstehen als Haupt- 

produkte in molekularen Mengen Oxalsaure und eine zweibasische 

Saure CyHjaOs, welche in der Literatur kurz als die „Balbiano- 

sche Saure" bezeichnet wird. Diese Saure geht beim Erhitzen fiir 

sich 2) Oder mit Bromwasserstoffsaure in Trimethylbemsteinsaure, 



1) Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 1901 (1897); 32, 1017 (1899); Rendic. 
Ace Lincei 1893, I, S. 278; II, S. 240; Gazz. chim. ital. 29, 11, 490 (1899); 
32, I, 485 (1902). 

*) Mahla und Tiemann, Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2151 (1895) 
A 8 Chan, Konstitution des Eamphers. 3 
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34 Synthese der a . /3 . /S-Trimethylglutarsfture. 

bei der Reduktion mit Jodwasserstoff in eine Saure CeHi^O^ und 
zwei isomere S^uren C8H12O4 tlber. Da die erstere dieser SHuren 
duToh Oxydation mit Chromflaure TrimethylbemsteinBaure liefert, 
so halt sie Balbiano fiir a./3./S-Trimetbylglutarsaure: 

CHa CHs 

HO . CO . CH . C— OH, . CO, H, 

I 
CH, 

eine Annahme, welche von Perkin und Thorpe 1) durch die Syn- 
these der a./3 ./3-Triniethylglutarsaure, die sich mit ersterer v6llig 
identisch zeigte, als richtig erwiesen wurde. Dadurch ist der erste 
Teil des obigen Satzes bewiesen. 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid geht die Saure C8H12O5 von 
Balbiano in ein Anhydrid 

C«H,oO<^g>0 

iiber, ohne dais Acetylierung stattfindet Mahla und Tiemann^) 

haben die Saure als eine Ketonsaure der Formel 

CHs 

I 
HOgC.CH— C— CO.CHg 

I I 

C Hg C Hg 

aufgefalst, da sie mit Bromphenylhydrazin eine Verbindung gibt. 

Balbiano zeigte aber spater, dais letztere kein gewohnliches Hy- 

drazon ist, und kam nach einer eingehenden Diskussion aller Eigen- 

schaften und Umwandlungen der Saure, sowie unter Beriicksichtigung 

von Aschans TJntersuchungen iiber die Stereochemie der Kampher- 

saure (vergl. unten bei VIII. und IX.) zu dem Schluls, dais ihr 

die Konstitution 

^CH.COoH 



O CHa.C.CHa 

^^"^CH.COiH 

I 
CH3 

einer Oxydsaure zukame. Ihre Bildung aus der Kamphersaure unter 

gleichzeitiger Abspaltung von Oxalsaure, welche, wie erwahnt, in 

molekularer Menge entsteht, erklart er unter Anwendung der 

Formel von Bredt in folgender Weise: 



') Joum. Chem. Soc. 75, 61 (1899). 

*) Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2160 (1895). 
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Konstitution der Balbianoschen Saure. 35 



Kamphersfture 




Intermediares Produkt 


CHj— CH.COjH 

1 


COjH HO.CH.COjH 


CHa.C.CHg 


-> 


4- CHa. C. CHa 


CH,— C.COjH 


CO,H HO.C.COjH 


1 
CHa 


CHa 




Balbianos Saure 




CH.COjH 




CHa.C.CHs 4- H,0. 




1 




CH. 



Danach waren in der Balbianoschen Saure die ursprunglichen 
Karboxyle der Kamphersaure vorhanden. Da jene femer inaktiv 
gefunden wurde, sich aber in zwei aktive Komponenten spalten 
liefs, kam Balbiano zu dem SchluTs, dafs Bicb die Oxydation nur 
anf die beiden asymmetrischen Koblenstoffatome erstreckt hatte. 
Es waren daher die optiscb entgegengesetzten Isomeren in gleicher 
Menge entstanden, d. h. es milfste die racemische Modifikation auf- 
treten. Dieser Schluls ist, beilaufig bemerkt, stereochemisch nicht 
einwandsfrei, denn von d- Kamphersaure ausgehend, lafst sich nur 
eine optiscli aktive Dioxysaure bezw. Oxydsaure erwarten. 

AUer Wahrscheinlichkeit nach enthalt die Saure von Balbiano 
dennoch die beiden ursprunglichen Karboxyle der Kamphersaure, 
und deshalb ist auch der zweite Teil des Satzes VIL, wenn auch 
nicht unbedingt, annehmbar. 

Vm. Der Kampher und die Kamphersaure enthalten, 
bei TJnsymmetrie des Molekiiles, zwei asymmetrische 
Systeme im Sinne van 't Hoff-Le Bel. 

Asehan^) zeigte durch eine vergleichende Untersuchung der 
isomeren Kamphers^uren, welche damals in einer Anzahl von drei- 
zehn bekannt waren, dais nur vier aktive und zwei aus diesen 
paarweise entstehende racemische Modifikationen faktisch existieren. 
Daraus geht hervor, dais die Kamphersaure zwei asymmeti-ische 
Kohlenstoffatome enthalt, welche in den f olgenden sterisch gedachten 
Formelbildern f iir die vier aktiven Kamphersauren f ett gedruckt sind : 



*) Ber. deutsch. chem. Ges, 27, 2001 (1894); Acta Soc. Scient. Fennicse. 
Tom. 21, Nr. 5, 8. 1 bis 227 (1895); Ann. Chem. Pharm. 316, 196 (1901). 

3* 
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Btereochemid des Kampbers. 



d-Kampher- 
sfture 



1-Kampher- 
saure 



d-Isokamplier- 
sfture 



< 



I \cO2H I 



< 



r-Kamphers&ure ; cis-Form : 
bilden Anhydride 



CO,H 



I ^'COjH I 

:/CO,H 



l-Isokampher- 
si^ure 

yCO.H 



< 



K 



CO,H 



r-Isokamphersaure; trans-Form: 
bilden keine Anhydride. 



Da die Kamphersaure nach dem Satze 11. aus dem Kampher 
in folgender Weise entsteht: 



CsH / I 



/ 



CHj 



■\, 



CO 



CeH, 



yCOjH 

*\cOgH 



also ohne Affizierung der Symmetrieverhaltnisse, so miissen die in 
der Kamphersaure vorhandenen zwei asymmetrischen Systeme auch 
im Kampher vorhanden sein. DaTs trotzdem nur zwei aktive 
Kampher bekannt sind, wird nach Aschan in der Weise erklarlich, 
dais das Kamphermolekiil zwei Ringsysteme enthalt; die fiir beide 
gemeinsamen Kohlenstoffatome sind gewissermafsen wie in einer 
Acetylenverbindung gebunden: 



Acetylensystem 

a 

I 



Dreikemiges System 

a 
H2C- 



Y 




:>CH, 



Sind nun in dem dreikemigen System die beiden Ringele- 
mente gleich grols und ahnlich substituiert, so kann ebenso wenig 
wie bei einer Acetylenverbindung a . C ^ C — b Asymmetrie auf- 
treten. Sind aber die Ringelemente entweder wegen Substitution, 
Verschiedenheit der Ringelemente selbst oder beider zusammen 
einander ungleich, so tritt Asymmetrie auf. Dabei werden die 
beiden gemeinsamen Kohlenstoffatome asymmetrisch, aber trotzdem 
konnen wegen der eigentiimlichen Bindungsart nur zwei Modi- 
fikationen auftreten, welche spiegelbildisomer sind. Folglich exi- 
stieren vom Kampher nur zwei Formen: 
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H 




Dutch eine langere Beweisfiihrung 1), auf welche hier nur ver- 
wiesen wird, kam As oh an femer zu folgenden Schliissen: 

IX. Im Molekiil der Kamphersaure Bind die Bedin- 
gungen, auf denen ihre optische Aktivit^t beruht, mit 
dem KohlenBtoff des ringfdrmigen Kernes verkniipft. 

X. Die Asymmetrie im Kamphermolekiil wird durch 
die Karbonylgruppe bedingt. Wird diese in Methylen 
verwandelt, so verschwindet die Asymmetrie. 

Dieser f iir die Konstitutionsbestimmung des Kamphers wich- 
tige Satz wurde von Aschan in folgender Weise bewiesen^). 

Im Kampher lalst sich der Karbonylsauerstoff unter Ver- 
mittelung folgender Zwischenstufen gegen Wasserstoff ersetzen, 
ohne dafs eine sterische Umlagerung zu befiirchten ist, da die Um- 
wandlungen bei niedriger Temperatur stattfinden: 

Kampher Bomeol Bomyljodid Kamphan 

CeH /| -> CeH,/| -> Cs H ^ | -> CsH ^ | 

^CO ^CH.OH ^CHJ ^CH, 

War der resultierende Kohlenwasserstoff inaktiv, so miifste 
der obige Satz richtig sein. Aschan reduzierte sowohl rechts- wie 
linksdrehendes Pinenhydrojodid , welche nach einer Arbeit von 
Wagner und Brickner*) die den Bomeolen entsprechenden 
Bomyljodide darstellen, und zwar unter Bedingungen, welche eine 
sterische Umlagerung ausschlielsen. Der in beiden Fallen erhaltene 
Kohlenwasserstoff, das Kamphan, CjoHig, zeigte sich inaktiv. 
Das Molekiil des Kamphans ist demnach symmetrisch gebaut; 
folglich konnen nur diejenigen Formeln fiir Kampher in 
Betracht kommen, welche zu einem symmetrischen Stamm- 
kohlenwasserstoff fiihren. 



Ann. Chem. Pharm. 316, 212 (1901). 

*) Loc. cit., S. 229. 

") Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 2302 (1«99). 
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XL Die Kamphersaure ist eine ringsubstituierte 61u- 
tarsaure, aber keine ringsubstituierte Bernsteinsaure. 

Dieser Satz geht aus der oben (S. 30) erwahnten Synthese 
des Kamphers aus Homokamphersaure (S. 29) hervor, welche Syn- 
these von Bredt und Rosenberg durch trockene Destination des 
Kalksalzes dieser S^ure bewirkt wurde. Eine Ringketonbildung 
ist bisher nur bei den zweibasischen Sauren des Adipin- und 
Pimelins^uretypus, nicht aber bei denen des GlutarsSuretypus be- 
obachtet worden. Die Homokamphei-saure , welche zur Kampher- 
saure in folgender Beziehung steht: 

Homokamphersaure Kamphersaure 

ist daher eine ringsubstituierte Adipinsaure oder Pimelinsaure, nicht 
aber eine Glutarsaure, folglich ist die Kamphersaure keine Bern- 
steinsaure, sondem entweder eine Glutarsaure oder eine Adipinsaure. 
Zwiscben den letzten beiden Moglichkeiten entscheidet mit 
groXser Wahrscheinlichkeit das eminente Bildungsbestreben der 
Kamphansaure, welche, wie erwahnt, aus Brorakamphersaureanhydrid 
dui-ch Kochen mit Wasser und Alkalien entsteht und eine Lakton- 
saure darstellt: 

tf-Bromkamphersaure- -r, , , .. ,^ , .. 

, ^ .. «-Bromkamphersaure Kamphansaure 

anhydrid 

/CO. OH 

OBr.CO I 7CBr.C0sH | ■pC(^ 



C7H18. I — ^ C7H,8v — ^ C7H18V \ 

\C0— O ^COaH ^CO.O 

Die der Kamphansaure entsprechende a-Oxykamphersaure ist 
in freiem Zustande nicht existenzfahig. Mit piimaren Aminen 
bezw. Ammoniak geht das Bromkamphersaureanhydrid schon bei 
niedriger Temperatur in die entsprechenden substituiei-ten Amide 
bezw. in das Amid der Kamphansaure iiber, z. B. 



Kamphansaureanilid 

^CO.NH.CeHs 
r ^^ 



, /CBr.CO j yC^ 

C7Hi3< I + NH^.CeH^ = C7Hi3< >0 + HBr. 



^CO— O ^CO''^ 

Mit Alkoholen entstehen die Ester der Kamphansaure [Auwers 
und Schnelli)]: 



*) Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1517 (1893). 
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Verbrennungswarme der Kamphersaure. 39 

Kamphonsaureftthylester 
/CO.OC.Hj 
-CBr.CO , yC( 



C7H,8< I +C,H,.OH= C7H / >0 

Wie leicht der Laktonring geschlossen wird, geht besonders daraus 
hervor, dais Bromkamphersaureanhydrid, beim Schmelzen mit Ka- 
liumacetat im Olbade, Acetanbydrid und Kamphansaure (das Kali- 
salz) liefert [Aschani)]: 



7CBr.C0 I yC 



yCO.OK 



C7H18C I +2GH8.CO.OK= C7H / >0 + 

Hieraus lalst sicb entnebmen, dais die Kampbansaure das 
Lakton einer y-Oxysaure ist, und da das Bromatom in dem Brom- 
kampbersaureanbydrid in a-Stellung zu dem zweiten Karboxyl 
stebt (S. 30), so ist die Kampbersaure eine ay-Dikarbonsaure, das 
beilst eine Glutarsaure. 

Xn. Die Kampbersaure entbalt den 1 . 1 .2-trimetby- 
lierten Pentametbylenring: 



« I >c 
£3 . c-c/ 



CHa 

Zunacbst bat Stobmann^) auf pbysikaliscbem Wege den 
ScbluXs gezogen, dais die Kampbersaure entweder ein Penta- oder 
Hexametbylendeiivat, nicbt aber ein Tetrametbylenderivat ist. 
Durcb eine Reibe von Versucben batte er folgende mittlere Werte 
fiir die Verbrennungswarme nacbstebender Polymetbylendikarbon- 
saui-en erbalten: 

Trimethylendikarbonsauren 483,6 Kal. 

Tetramethylendikarbonsauren .... 642,5 „ 

Pentamethylendikarbonsauren . . . . 776,5 „ 

Hexametbylendikai'bonsauren .... 929,0 „ 

woraus bei*vorging, dais eine Metbylengruppe die Verbrennungs- 
wai-me des Systems im Mittel um 156,6 Kal. vergrolsert. Er be- 
nutzte diese Zablen zur Berecbnung der Verbrennungswanne der 
Kampbersaure, C10H16O4, je nacbdem sie eine Tetra-, Penta- oder 
Hexametbylendikarbonsaure ware : 



M Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1645 (1893). 
*) JouiTi. prakt. Chem, [2] 45, 475 (1892). 
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Beweise fiir den Fimfring; in der KamphersHure. 



Tetramethylendikarbonsaure Gg Hg O4 
+ 4CH. . 



Cio Hie O4 

Pentamethylendikarbonsaure C7 Hio O4 
+ 3CHj. . . 



Cio Hu O4 

Hexamethylendikarbonsaure Cg Hi, O4 . 
+ 2CHj . . . 



642,5 KaL 
626,4 „ 



1268,9 Kal. 



776,0 Kal. 
469,8 „ 



1245,8 Kal. 



929,0 Kal. 
313,2 „ 



1242,2 Kal. 



O10H1.O4 . 

Fiir die Kamphers^ure selbst hatte er im Mittel den Wen 
1244,3 Kal. erhalten, welcher zwisohen den fiir die Penta- und 
Hexamethylenkarbonsauren berechneten liegt, aber um 24,6 Kal. 
von der fiir eine Teti-amethylendikarbonsaure berechneten Zahl 
abweicht. Daraus geht nach ihm sicher hervor, dais die Kampher- 
saure kein Tetramethylenderivat ist, sondern entweder eine Penta- 
oder Hexamethylendikarbonsaure darstellt^). 

Durch die Untersuchungen von Lapworth*) ist nun der 
Nachweis gefiihi-t worden, dafs die Kamphersaure einen Fiinfring 
enthalt, und zwai* vermittelst der sogenannten Kamphononsaure, 
einer einbasischen Ketonsaure der Zusammensetzung C9 Hj^ Oj. 
Diese Saure ist auf folgenden drei verschiedenen Wegen aus 
Kampherderivaten erhalten worden: 

1. a-Dibromkampher wird bei Gegenwai-t von Silbernitrat von 
Salpetersaure zum Teil zu einer offenkettigen di-eibasischen Saure, 
C7Hi8(COaH)3, oxydiert, welche Homokamphoronsaure genannt 

CO 

wurde. Wii'd das Anhydrid dieser Saure, C7Hi8(C02 H)<;pQ>0, 

auf 200 bis 260<> erhitzt, so entsteht unter Kohlendioxydabspaltung 
die Kamphononsaure: 

CioHuOj = CpHi4 08 + CO,, 

eine gesattigte einbasische Saui'e, in welcher das dritte Sauerstoff- 
atom als Ketonsauerstoff vorhanden ist, da sie ein Hydrazon und 
ein Semikarbazon liefert. Durch Oxydation geht sie in Kampho- 
ron saure iiber: 



^) Ann. Chem. Pharm. 292, 125 (1896). 

*) Journ. Chem. Soc. 75, 986 (1899); 77, 1070 (1900); On the Consti- 
tution of Campher. Vortrag auf der Jahresversammlung der British 
Association, Sept. 1900, in Bradford. Gedruckt in dem Referat der Versamm- 
lung, S. 13, 14, 18 (1900); vergl. Chem. News 82, 197 (1900). 
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Kamphonons&ure KamplioroDsanre 

Cw Hi4 Oa +30 = C. H^ Oe- 

Die Kamphononsaure enthait daher di-ei Methylgruppen , und da 
auXserdem ein Kohlenstoffatom in Form von Karboxyl vorhanden 
ist, so bleiben, unter Beriicksichtigmig ihrer gesattigten Natur und 
der Ketogruppe, fiir den ringfoimigen Kem nur fiinf Kohlenstoff- 
atome iibrig. Diese miissen einen Fiinfring darstellen, da die 
Kamphononsaure aus der offenkettigen dreibasischen Homokampho- 
ronsaure durch Ringketonsynthese entstanden ist; Ringketone mit 
weniger als fiinf Kohlenstoffatomen im Kerne sind namlich nicht 
darstellbar. Zum gleichen Schlusse gelangt man durch Betrachtuug 
der Konstitution der Homokaraphoronsaui-e, woraus die Kamphonon- 
saure gebildet wird. Unter Beriicksichtigung ihrer Beziehungen 
zu der Kamphorons^ure muTs jene drei Methyle auTser den drei 
Kai-boxylen enthalten. Sie muTs daher eine substituierte Adipin- 
saure sein und nach einer der beiden Forraeln: 

C H3 C XI3 C H3 H3 

II II 

HOjC— C — C-CHg.CHj.COjH oder HOgC.CHj.C C— CHj.COgH 

II II 

CH3CO2H CHgCOgH 

zusammengesetzt sein. Aus einer Adipinsaure kann aber nur ein 
Pentamethylenketon entstehen. 

Die Kamphononsaure muTs dann eine der beiden folgenden 
Formeln haben: 

CH2 — CO CO CH« 

I I 

0x13 . C . CH3 11. v/Hg . C . CH3 

I I 

CHj — C.COjH CH, — C.COjH 

I I 

C Hg C H3 

2. Die Kamphononsslure ist mit der Saure C9 H14 O3 identisch, 
welche Walker und Henderson 1) bei der Elektrolyse von allo- 
athylkamphersaurem Natrium erhalten haben. Da diese Reaktion, 
wie auch die folgende, bei gewohnlicher Temperatur verlauft, so 
folgt daraus, dafs die Bildung der Kamphononsaure ohne Um- 
lagerung des Ringes erfolgt. 

3. Die Kamphononsaure bildet sich neben Oxalsaure bei der 
Oxydation von Dehydrohomokamphersaure mit Kaliumpermanganat. 
Letztere Saure entsteht durch Einwirkung von Brom auf das 



^) Joum. Chem. Soc. 69, 755 (1896). 
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42 Apokamphersaure. 

Chlorid der HomokampherB^ure (S. 30) unter Bromwasserstoff- 
abspaltung aus der gebildeten a-Bromhomokamphersaui-e: 

Homokampherstlure a-Bromhoinokampher8S.ure 

I -7CH . CH2 . OO2 H 1 yCK . OH (Br) . CO, H 

C7H18V — >- C7Hi8\^ — ► 

^OOjjH ^COgH 

Dehydrohomokampher8S.are 
, -70=CH.0O,H 

^C0,H 
Die Spaltung der Dehydrohomokamphersaure bei der Oxy- 
dation lalst sich dann in folgender Weise veranschaulichen: 
Dehydrohomokamphersaure Kamphononsaure Oxalsaure 



1 7C=CH.C08H 1 7CO 

CI7H / — > CyHia/ + COjH.CO^H. 



r 

^00, H ^OOjH 



Die Kamphononsaure enthalt mithin den Ketonsauerstoff an 
dem Kohlenstoffatom, welches das eine (und zwar das ortho-) 
Karboxyl (S. 26) der Kamphersaure bindet: 

Kamphersaure Kamphononsaure 

, -7CH.C0«H I -700 

C7 H18V >• C7 Higv 

XIO2H ^COaH 

Da die Kamphononsaure ihrer Bildung nach die Ketongruppe 
in y-Stellung zum Karboxyl enthalt (vergl. oben unter 1.), so liegt 
hierin ein Beweis dafiir, dais nach dem Satze XI. (S. 38) die 
Kamphersaure eine ringsub8tituiei*te Glutarsaure ist. 

Dasselbe geht aus der Beobachtung von Gardner und Cock- 
burn 1) hervor, dais das Bornylchlorid bei der Oxydation mit 
Salpetersaiu'e neben Kamphersaure die sogenannte Apokampher- 
saure, das niedrigere Homologe der Kamphersaure, bildet. Wie 
spater unter Kamphen (siehe dieses) gezeigt wu-d, ist die aus fol- 
gendem Schema hervorgehende Konstitution der Apokamphersaure 
durch ihre von Komppa^) durchgefiihrte Synthese gesichert: 

Bornylchlorid Kamphersaure Apokamphersaure 

CHg CH.CO2H 



^CHOI ^COoH 



CHs.C.OHg 
CH, CH.COjH 



*) Proc. Chem. Soc. 1897 his 1898, S. 8; Ohem. Zentralhl. 1, 575(1898). 
*) Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2472 (1901). 
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IT. Eritik der Sampherformeln. 

Durch die im vorhergehenden Kapitel abgeleiteten zwolf 
S&tze kann man leicht die UnzulSssigkeit der meisten Kampher- 
formeln erkennen. Aus der folgenden Untersuchung, inwieweit 
letztere mit diesen Satzen iibereinstimmen, ergibt sich, daTs die 
.alteren Formeln mit der Mehrzahl derselben im Widerspruch stehen. 
Aber auch die neueren Formeln, in welchen die Konstitution der 
Kamphoronsaure als aa)3-Trimethyltrikarballylsaiire zum Ausdruck 
kommt, miissen, mit Ausnahme einer einzigen, der Formel von 
Bredt, verworfen werden. 

1. Die Formel von V. Meyer (S. 5) steht im Widerspruch 
mit den Satzen V., VL, VIL, XL und XII. 

2. Die Formel von Hlasiwetz (S. 6) stimmt nur mit dem 
Satz in. iiberein. 

3. Die Formel von Kachler (S. 6) widerspricht sicb mit den 

Satzen n., v., VI., vn., X., XI., xn. 

4. Die Formel von Wreden (S. 7) lafst sich mit den Satzen 
v., VI., vn., Vin., IX., X. und xn. mcht in Einklang bringen. 

5. Die Formel von Kekule (S. 7) sti'eitet gegen die Ssltze 
in., IV., v., VL, VIL, VIIL, X., XL und Xn. 

6. Die Foimel von B Ian shard (S. 7) geniigt keinem der 
zwolf Satze. 

7. Die Formel von Bruylants (S. 8) steht mit den Satzen 
in., IV., v., VI., vn., Vm., XI., xn. im widerspruch. 

8. und 9. Von den Formeln von Armstrong (S. 8) wider- 
spricht sich die spatere mit den Satzen VL, Vn., X., XI., Xn. Fiir 
die altere kommen dazu noch die Satze I., n., V. hinzu. 

10. und 11. Die Formeln von Flavitzky und von Ballo (S. 8 
u. 9) geniigen keinem der zwolf Satze. 

12. Die Formel von Ha Her (S. 9) sti'eitet gegen die Satze 

m., IV., v., VL, vn., vm., x., xi. und xn. 

13. Die Foi-mel von Schiff (S. 9) geniigt keinem der zwolf 

satze. 
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14. und 15. Die Formeln von Kanonnikow (S. 10) und die 
altere Formel von Bredt lassen sich niit den S^tzen VI., VIL, XI. 
und Xn. nicht vereinigen. 

16. und 17. Fiir die Formeln von Marsh (S. 10) ti-effen die 
Satze v., VL, VII., Vm., X. und XH. nicht zu. 

18. Die Formel von Friedel (S. 11) ist deshalb unzutreffend, 
weil die Kamphersslure keine zweibasische Saure ist, und laTst sich 
auch sonst mit mehreren der zwolf Satze nicht vereinigen. 

19. und 20. Die Formel von Collie (S. 11) und die von Oddo 
(S. 12) lassen sich mit den Satzen V., VI., VIL, VIIL, X., XI. 
und xn. nicht in Einklang bringen. 

21. Die Formel von Errera (S. 12) und 22. (S. 12) von un- 
bekanntem Autor stimmen nm* mit den Satzen I., HE., IV., VIII. 
und IX. iiberein. 

23. Die Formel von Etard (S. 13) geniigt nur den Satzen 

m., IX. 

25. und 26. Die beiden Foimeln von Bouveault (S. 15) ent- 
sprechen den Satzen VL, VII., VCQ., X., XI. und XH. nicht. 

27. Die Formel von Gillet (S. 16) fiihrt zu einem inaktiven 
Kampher und steht aufserdem mit mehreren der zwolf Satze in 
Widerspruch. 

28. Die Formel von Tiemann (S. 16), welche in der Litera- 
tur viel diskutiert worden ist, streitet gegen die Satze VI., VII., 
vm. und X. Aus derselben lafst sich die Bildung der Kamphoron- 
saure nicht erklaren; es wiirde dieser Saure eine Konstitution zu- 
kommen: 

Kampher Kamphersaure Kamphoronsaure 

(C Ha)^ . C-C H— C H, (C Ha)^ O—C H . C O, H (C Hs), C -C H . C O, H 



I 
I 



I 
COjH 



I 
CH3.HC— CH— CO CHs.HC-CH.COsH CHg.HC— CO^H 

wonach sie eine substituierte Malonsaure ware, was ihrem Ver- 
halten widerspricht (vergl. auch S. 32). Auch die Bildung der 
Balbianoschen Saure (S. 33) sowie die Symmetric des Kamphans 
(S. 37) lassen sich mit der Tiemannschen Fomiel nicht in Ein- 
klang bringen. 

29. Die Formel von Wagner (S. 19) ist mit den Satzen V., 
X., XI., XII. und teilweise mit dem Satze VII. unvereinbar. Bei 
der Aufstellung seiner Formel hatte Wagner 1) die Bildung der 

*) Joum. russ. phys. chem. Ges. 28, 82 (1896). 
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Kritik der Kampherfonueln. 45 

Balbianoschen SSure, welcbe er als eine a-Ketonsaure auffafste, 

in folgender Weise formuliert: 

^ , „ Der Kamphansaure entsprechende 

Kamphersdure ^ .. 

*^ Oxysaure 

HO . OC . CH— CH, HO . OC . C (O H)— CHg 

II -^ I I 

(C Ha)^ C C . C H3 (C Ha)^ C C . C H3 -^ 

I I 

dHj.COjH CHg.COjH 

Balbianosche Saure Oxalsaure 

HO. CO. CO COjH 

I I 

(CH3), C C . CHa + C, H, O4 

H 
Nach dem Satze VII. ist aber die Saure von Balbiano eine Oxyd- 
saure (S. 34), und ihre Karboxyle entsprechen den Karboxylen der 
urspriinglichen Kamphersaure. Diese Bedingungen werden durch 
die Wagnersche Formel nicht erfiillt Wagner hat auch selbst 
in einer spateren Publikation sicb der Formel von Bredt ange- 
Bchlossen 1). 

30. Die Formel von Perkin jun. (S. 20) laTst sicb mit den 
Satzen VII. und X. nicbt [vereinigen. Namentlicb kann sie die 
Bildung der Balbianoscben Saure nicbt ungezvnmgen erklaren. 
Ibr Urbeber bat dieselbe in der letzten Zeit selbst f iir ungeniigend 
erklart (S. 23). 

31. Die Formel von Perkin-Bouveault stebt mit den Satzen 
VII., X. und XL nicbt in tTbereinstimmung. Aucb durcb diese 
Formel lalst sicb die bei der Oxydation von KampbersS.ure beob- 
acbtete Bildung von gleicben Molekiilen der Balbianoscben Saure 
und Oxalsaui'e nicbt gut erklaren: 

Balbianosche Saure 
C Hj — C Hg p \j^^^ Oj H 

CH.COsjH -^ I +CO2H.COJH. 

I I 

(CH3), C C . COj H (CH3)jC C . CO2H 

I I 

C H3 C Hg 

Femer stebt der Umstand, dais die Homokampbersaure kein An- 

bydrid gibt, damit nicbt im Einklang. Da die Kampbersaure nacb 

dieser Auffassung eine ringsubstituierte Bemsteinsaure ware, miiXste 

die Homokampbersaure (S. 29) eine GlutarsSure seiu; es ist dann 



^) Joura. russ. pbys. chem. Ges. 31, 680 (1899). 
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nicbt einzusehen, wesbalb sie nicht zor Anhydridbildung beflQiigt 
sei. AuTserdem miiXste die KampbaDB9,ure eine /S-Laktons&ure sein, 
und aucb die Bildung von Kampber bei der trockenen Destillatdon 
des Calciumsalzes der Homokampbersaure w^re uoverstaudlicb: 

I I 

CH.CH,.CO,H — »• CH.CH,, 

I I I 
(C H,), C C . C O, H (C H,), C C C O 

I I 

C Hg C H3 

da die Glutai-sauren cykliscbe Ketone nicbt geben. 

ScblieXslicb spricbt die Bildung des Kampberpborons entscbieden 

gegen diese Formel. Letzteres entstebt durcb trockene Destination 

des kampbersauren Calciums: 

Cb Hi4<^ ^ ; ^>Ca = Cb Hi4 : C O + Ca C O^, 

ist aber kein direktes Derivat des Kampbers. Kampberpboron bat 
die Konstitution 

CHgx yCHg 

C 

II 

I >co, 

I 
CHa 

da es einerseits dui*cb Oxydation in a - Metbylglutarsaure HCO2 
.CH(CH8).CH2.CH2.C02H, iibergebt und andererseits durcb 
Einwii'kung von Natriumatbylat auf eine Miscbung von Aceton 
und a - Metbylketopentametbylen syntbetiscb gebildet wird [Bou- 
veault^)]. Dies kann bekanntlicb nur unter Beteiligung der einen 
dem Karbonyl benacbbarten Metbylengruppe gescbeben, wesbalb 
das Kampberpboron nacb folgender Gleicbung entstebt: 

C H3 C Hg 

c 



I >C0+ \/ = I ^CO + H,0. 

CHj~CH/ CO CH-— CH^ 

I I 

CH3 CHa 

Die Bildung eines Korpers dieser Konstitution ist nacb der 
Foimel von Perkin-Bouveault voUig unverstS-ndlicb; sie stebt 

Bull. 8OC. chim. [3] 23, 160 (1900). 
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also mit vielen Umsetzungen des Kamphers und seiner Derivate in 
Widerspruch. 

32. Die Fonnel von Cazeneuve (S. 23) lafst sich mit den 
Satzen VI., VII., VIII., X., XL und XII. nicbt vereinigen. 

33. Die Formal von Scbryver (S. 24) ist mit den Satzen VI., 
Vn., VIII., X. imd Xn. nlcht in tJbereinstimmung zu bringen. 



Aus der oben gegebenen Zusammenstellung gebt bervor, 
dafs unter den Formein fiir Kampber und Kampbersaure 
nur die folgende Formel von Bredt mit den obigen zwolf 
Satzen vereinbar ist: 

C Hg — C H — C Mg 
C H3 . C . C H3 

CHj— C CO 

I 
CHa 

Da durcb dieselbe aucb fast alle iibrigen Umsetzungen in 
der Kampbergruppe obne Scbwierigkeit und meistens in eleganter 
Weise erklart werden, so ist sie als ricbtig anzunebmen, obwobl 
der ScbluTsstein der Beweisfubmng, namlicb eine einwandsfi'eie 
Syntbese des Kampbers bezw. der Kampbersaure, bis auf weiteres 
feblt. Die Wabrscbeinlicbkeit dieser Formel wird dadurcb wesent- 
licb erbSbt, dais sie die einzige ist, welcbe gemafs dem Satze X 
zu einem symmetriscben Kampban, CjoHig, fiibrt. Wie Ascban 1) 
bei-vorgeboben bat, kann man sicb unter Beriicksicbtigung der 
Konstitution der Kampboronsaure die Einfiigung des Restes 

I 

C Ha^~'C"~~C' Hg 

I 

in symmetnscber Lage kaum in anderer Weise denken, als es 
Bredt in seiner Formel getan bat. 



Ann. Chem. Pharm. 316, 241 (1901). 
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Y. Einige weitere Abbanreaktionen des Kamphers. 

Im vorigen sind diejenigen Umwandlungen des Kamphers 
kurz besprochen worden, welobe ziir Ermittelung seiner Konstdtution 
direkt anwendbar sind. Es sind auXserdem einige andere Abban- 
reaktionen bekannt, die entweder zu dem genannten Zweck unge- 
eignet sind oder iiber deren Deutung die Ansicbten auseinander- 
gehen. Die wichtigsten unter denselben werden in diesem Kapitel 
besprochen. 

1. tJbergang des Kamphers und seiner Derivate in Benzol- 
verbindungen, bezw. Hydroderivate derselben. 

Die Bildung des Cymols und Karvakrols aus dem Kampher 
ist seit langerer Zeit bekannt und war f iir die alteren theoretdschen 
Anschauungen iiber die Konstitution des KOrpers maf sgebend (vergl. 
S. 3 und 5). Nachdem wir in der Formel von Bredt einen 
geeigneten Ausdruck fiir die letztere erhalten haben, laXst sich die 
Bildung dieser K5rper besser wie friiher verfolgen. 

Bredt 1) vergleicht die Cymolbildung mit der Entstehung der 
Isobuttersaure bei der trockenen Destination der Kamphoronsaure; 
in beiden Fallen erfolgt eine Aufspaltung der Kohlenstoffbindung 
an derselben Stelle und Eintreten von Wasserstoff in die ent- 
standene Liicke: 

Kamphoronsaure Isobuttersaure 

COjH COjH 



I 

CHj C.COjH 

I 
CHa 

Kampher 



CO, 
► CH« 



I 
.CH. 



CH3 



CHa-CH.COjH 

CHg 

Cymol 

CH-=C CH 



CHo C- 



CO 



CH3.C.CH3 
H 
CH=C CH 



+ H,0. 



CH« 



CH3 



^) Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 3052 (1893). 
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Aucb die Bildung des Carvacrols durch Einwirkung von Jod 
laXst sich ahnlicb interpretieren. 

Es gelang Bredt, die Cymolbildung stufenweise zu verfolgen, 

als er die Einwii'kung von konzentrierter Scbwef elsaure auf Kampher 

und das daraus durcb Ersetzung des Ketonsauerstoffs mit Cblor 

erbaltene Dicblorkamphan, CioHigClj, naher untersucbte ^). In 

beiden Fallen entstebt als Zwiscbenprodukt das von Wallacb^) 

entdeckte Carvenon, fiir welcbes Tiemann und Semmler^) die 

Konstitution q^ q^ 

\/ 
CH 

I 
C 



HgC'v 'CO 

CH 
I 
festgestellt baben. ^^» 

Es erfolgt die Umwandlung des Kampbers in Carvenon bei 
einer Temperatur von 105 bis 11 0^. Wabrscbeinlicb wird der 
Kampber zuerst in Dibydrocarvon umgelagert, welcbes dann unter 
Einwirkung der Saure in Carvenon iibergebt Aus letzterem ent- 
stebt dann Cymol beim Erbitzen mit Pbospborpentoxyd auf 180 
bis 190^; die Umwandlung findet also durcb folgende Zwiscben- 
stufen bindurcb statt: 

Kampher Dihydrocarvon Carvenon 
CHj CH CHss CHj CH CH, CH^ C CH 



I 
CHa.C.CHa 

I 
CHj- — C— 

I 
CHa 



CO 



I 

C/ H, I C/ • C/ Hg 
CH,- 



-CH- 

I 
CHa 

Cymol 
C3H7 



CO 



CH,.C.CH, 

H 

CH, CH — CO 

I 
CHa 



HC^ 



^\ 



CH 



HCv x,C/H 
C 

I 
CH, 



*) Ann, Chem. Pharm. 314, 369 (1901). 

«) Ebenda 277, 110 (1893); 286, 129 (1895); 287, 381 (1896). 
^) Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 2895 (1898). 
A 8 Chan, Konstitution del Kamphers. 4 
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IsokamphercliinoD . 



Durcb Oxydation werden dem Carvenon zwei Wasserstoffatome 
entzogen, unter Bildung von Carvacrol: 

CHg CHg 

CH 



CHg CHg 

\/ 
CH 

I 
C 

HjC/ScH 

H,d. Jco 

CH 

I 
CH3 



+ = 



HC[ 
HO 



I 
C 

^Vh 



c 

I 

CHa 



C.OH 



+ H,0, 



wodurch die Einwirkung des Jods auf Kampher ihi*e Erklarung 
findet 

Aus dem Dichlorkamphan bildet sich das Cai-venon schon bei 
einer Temperatur von 150: 
Dichlorkamphan 

CH, — CH — CHj CHj C— CH 

+ HjO = CHa . CH . CHg +2 HCl. 



CH8.C.CH3 

I 
CH, — C- 



CCl, 



CH, — CH- 



-CO 



C Hg C Hg 

Ausgehend von Kampherchinon erfolgt dagegen die Auf- 

richtung der Isopropylgruppe bereits unter der Einwirkung von 

eiskalter Scbwefelsaure. Die dabei entstehende, von Manas se 

und Samuel!) entdeckte und von Bredt*) als Isokampher- 

c bin on bezeicbnete Verbindung ist nacb letzterem folgendermaTsen 

konstituiert, da sie bei geeigneter Oxydation in tf-Dimethyl-tf-oxy- 

lavulinsaure iibergeht: 

Kampherchinon Isokampherchinon <f-Dimethyl-<f-oxylavulin8aure 

CHg CHg CHg CHg 

\/ \/ 

C C.OH 



CHj CH CO 

CHg. C. CHg 

I 
CH, C CO 



CH,— C CO 



CH,— CO 



CHg— CO, H 



CH,— CH— CO 

I I 

C Hg C Hg 

Aus alien diesen Reaktionen geht hervor, daXs an der Bindung 

des Briickenelementes CHg . C . CHg das in p-Stellung befind- 



*) Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 3260 (1898). 
*) Ann. Chem. Pharm. 314, 388 (1901). 
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liche Kohlenstoffatom im Sechsringe beteiligt ist. Eine weitere, 
bei niediiger Temperatur verlaufende Aufspaltung derselben Art 
ist die von Wagner und Brickneri) beobachtete Bildung von 
Terpineolactat bei der Einwirkung von Silberacetat auf Bomyljodid, 
welche in folgender Art veranschaulicht wird: 



Bomyljodid 
CH,—CH — CHj 

CHa.C.CHg 



CHj— C- 



-CHJ 



Zwischenprodukt 
C Hj — H C Hj 

I 

CB.3 . C . C xig 

I 

O.C^HgO 



CHa 



Terpineolacetat 
CH,— CH CH, 

I 

O.CgHgO 



CHj—CH OH J CH,— 



I 
CHa 



=CH 



I 
CH, 



Kamphersaure 

COjH CH3 

I I 

HC ^^C— CHa 



Die von Wreden*) erwahnte Bildung von Tetra- reap. Hexa- 
hydro-m-xylol beim Erhitzen von Kamphersaure mit konzentrierter 
Jodwasserstoffsaure laTst sich nach Bredt^) in der Weise erklaren, 
dafs der Pentamethylenring der Kamphersaure sich unter Beteiligung 
eines Methyls zum Sechsring erweitert: 

Hexahydro-m-xylol 
CH.CHs 

H.0/\CH, 

+ 2C0, 
^ H,cl^yCH.CH8 

/ CH, 

Tetrahydro-m-xylol 
\. CH.CHa 

^ HgC/ScH 

+ CO, + CO+H,0 
H,cl ^'CCHg 

CH, 

Diese Prozesse wiirden der Bildung von Pyridinderivaten aus 

Pyrrol entsprechen, z. B.: 

Athylpyrrol y-Methyldihydropyridin 

CHs.CHs CH.OHs 



H^C 






O.COjH 



HCf 
H 



3j:, 

NH 



HC/NCH 



HC' 



NH 



>CH 



*) Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 2324 (1899). 

«) Ann. Chem. Pharm. 187, 156 (1877); vergl. Ballo, ebenda 197, 322 
(1879); Wallach, Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 923 (1892). 
'') Ebenda 26, 3053 (1893). 

4* 
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Hexahydroxylylsaure. 



In ahnlicher Weise ist auch der von Lees und Perkini) be- 
obachtete tJbergang der Kamphersaure in Xylylsaure rasp. Hexa- 
bydroxylylsaui'e aufzufassen. Neben /3 - Kampholytsaui-e entsteht 
namlicb dui'ch Einwirkung von Aluminiumcblorid auf Kampbei- 
saureanhydrid das ^-Kampholakton, ein Gemenge zweier stereor 
isomerer Laktone, die sich wahrscheinlich aus zwei stereomeren Oxy- 
bexahydroxylsS-ui'en berleiten. Dieses Gemisch liefert beim LSsen 
in konzentrierter Scbwef elsaure fast quantdtativ 1.2. 4-Xylyl8aure, 
mit Jodwasserstoffsaure reduziert entsteht Hexahydro-1 . 2 . 4-xylyl- 
saure. Letztere Reaktion lafst sich z. B. durch folgendes Schema 
veranschaulichen : 

Kamphersaure Oxyhexahydroxylylsaure V-Kampholakton 



H,C|^ >C< 



COgH 

I 
CH 



(Zwischenprodukt) 



^CHa 

HgC' ^^C— CH3 

I 
CO^H 



HjC. 



CH.CO.H 
/\CH 



CH3 



HjC 



CH 

CO ^^'^^3 



C.CHg 

I 

OH 



Hexahydroxylylsaure 

CH.CO.H 
HgC./NcH.CHa 



HssC 



O 

\|/ 
C.CHg 



CHa 



H,C^/I 



CHj 
CH.CHs 

Die von Guerbet und Behal^) bewirkte tTberfuhrung der 
/3-Kampholensaure (S. 74) durch Erhitzen mit Brom in 1 . 3-Xylyl- 
4-essigsaure findet wohl ahnlich statt: 

/J-Kampholensaure Xylylessigsaure 

C.CHj.COjH C.CHs.COjH 

Hj c/^|C— C Ha H C|/^,C , 

::!l— Ic— c 



H-C 



.CHa 



JC— CHs 

I 
CHa 



HCv xJCH 

C.CHa 



Die Bromkamphorensaure, welche Forster^) dm'ch Re- 
duktion des aus a-Dibromkampher vermittelst wasserfreier Salpeter- 
saure entstehenden Dibromkampholids: 



Joum. Chem. Soc. 79, 332 (1901). 
*) Compt. rend. 122, 1493 (1896). 
*») Joum. Chem. Soc. 69, 46 (1896). 
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Dibromkampher Dibromkamphoiid Bromkamphorens&ure 
+ + 2H 

^lo^u-^'^s^ — ^ Ci(,Hi4Brj02 — ► CigHi5Br02 

erhielt, enthalt ebenfalls den Sechsring, da sie sich zu Homo- 
kamphoronsaure (S. 40) oxydieren laTst. Lapworth^) erklart diese 
Reaktion durch eine intermediare Bildung eines TrimethyleDringes 
iu folgender Weise: 



Dibromkampher 

Mg C C H . C H3 

0C/| .CH3 



Br^C 



I ^ 



\\ 



+ H,0 



Zwischenprodukt 

^ /CH3 



CH3 



-CH 



HjC- 



Bromkamphorensauren 



OCOHC 






CH3 



Br.CH 



HC- 



-CH 



HjC- 



/CO«H 

I/CH3 



Homokamphoronsaure 
.COgH 



HgC— CBi=CH 



H,C— CO 

I 
OH 



CHa 
C(CH,), 

I 

CO,H 



Friiher wurde schon angegeben (vergl. S. 3), dafs bei der 
Einwirkung von Chlorzink auf Kampher bei mOglichst niedriger 
Temperatur das m-Cymol als eins der Hauptprodukte entsteht 
(Armstrong und Miller). Dieser ratselbafte Vorgang, welcber 
auf eine durch die erh5bte Temperatur erzeugte Umlagerung zu- 
riickgefiihrt wird, hat indes ein Analogon in der von Angeli und 
Rimini*) beobachteten , bei 0® stattfindenden Bildung des der m- 
Cymolreihe sicher angehorigen sogenannten Isokamphers. Dieser 
KcJrper entsteht aus Kampheroxim, wenn man es mit salpetriger 
Saure behandelt, und das dabei erhaltene Kamphernitrimin in 
eiskalte konzentrierte Schwefelsaure eintragt: 

Kampheroxim Kamphernitrimin Isokampher 

HO. NO 
C,Hie>C:NOH > C„Hie>C : N .NO^ > C,,li,^0 + NgO. 

Der Isokampher geht durch Hydrierung in ein gesS-ttigtes 
Keton, den Dihydroisokampher, CioHjgO, iiber und enthalt 



^) Joum. Chem. Soc. 75, 1134 (1899); Lapworth und Chapmann, 
ebenda 77, 446 (1900); Lapworth und Lenton, ebenda 81, 17 (1902). 
*) Gazz. chim. ital. 26, II, 34 (1896). 
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daher eine Athylenbindung. Durch alkalische Kaliumpennanganat- 
losung wird der Isokampher in a-Isopropylglutarsaure iibergefuhrt. 
Angeli und Rimini i) geben dem Isokampher resp. Dihydroiso- 
kampher folgende Konstitution : 

Dihydroisokampher Isokampher Isopropylglutarsaure 

C xi • C XI3 C . C H3 

H,C/\C0 Ucf^.CO HO CO fO,H 



CgHy . H C v y C H.£ OgHj . H C -v y C Hg C3 H7 . H C v J C Hj 

CH2 CHj CHg 

Dafs der Isokampher das Skelett des m-Cymols enthalt, zeigte 
Spica^), welcher ihn in diesen Kohlenwasserstoff iiberfuhi-te. 

Andere Benzol verbindungen, wie Toluol, Xylol, Pseudokumol, 
Athyl-o-xylol, unsymmetrisches Tetramethylbenzol u. s. w., welche 
beim Erhitzen von Kampher mit Zinkchlorid oder Phosphoi'penta- 
sulfid (S. 3) entstehen, sind als Produkte einer tiefer greifenden 
Zersetzung aufzufassen. 

2. Die Zersetzung des M-Bromkamplierslliireaiiliydrids durch 
Wasser und Alkalien. 
Friiher (S. 38) wurde angegeben, dafs das a - Bromkampher- 
saureanhydrid beim Kochen mit Wasser oder iiberschiissigen Alka- 
lien in Kamphansaure iibergeht. Dabei ist anzunehmen, dafs der 
Anhydridring zuerst aufgespalten wird, und nachher das y-standige 
Karboxyl mit dem Bromatom unter Laktonbildung reagiei-t: 

a-Bromkamphersaureanhydrid a-Bromkamphersaure Kamphansaure 

/COgH 

C Hj — C Br— C Ov C Hj C Br . C Oj H C Hj C^T 

\ I I ^^0 



OJd.a m \J m Oxlj 



' I ' / 

C CO/ 



vyxl3 . C . OH3 



CH3.C.CH8 



CHo C CO/ CHo C — COoH CH^ C CO 

II I 

vj S3 C X1.3 C X1.3 

Schon Fit tig und Wo ringer 3), welche die Kamphansaure- 
bildimg eingehender studierten, batten beobachtet, dais beim 
Kochen des Bromkamphersaureanhydrids mit Wasser eine kleiue 
Menge einer oligen Saure entsteht, die mit der Lauronolsaure 



^) Vergl. Rimini, Chem. Centralbl. 1900 I, S, 857. 
*) Chem. Centralbl. 1901 II, S. 1160. 
«) Ann. Chem. Pharm. 227, 1 (1885). 
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identisch ist, welche die genannten Autoren durch trockene Destil- 

lation der Kamphansaure erhalten batten: 

Kamphansaure Lauronolsaure 

CioHi,04 = CO2 + CsHia.COjH. 

Nebenbei entsteht ein isomeres Lakton, das Kampholakton, 
C9H14O2, xvohl durch eine Bekundare Reaktion, da die Lauronol- 
Baui*e schon beim Aufbewahren, leichter durch Einwirkung von 
verdiinnten Sauren, in dasselbe Lakton iibergeht. Daraus ergibt 
sich, dafs die Lauronolsaure ein ungesattigtes KohlenstolEatom in 
der y-Stellung zum Karboxyl enthalt. 

Aschani) hat spater die Lauronolsaurebildung aus dem a-Brom- 
kamphersaureanhydrid eingehender vei*folgt und gefunden, daXs sie 
unter Zusatz von einem Molekiil Soda zu dem kochenden Wasser 
leichter vor sich geht, die Saure tiitt dabei in einer Ausbeute von 
ITProz. auf. Aus der d-Bromisokamphersaure , welche dui-ch Bro- 
mieren des l-Isokamphersaurechlorides entsteht, wird die Lauronol- 
saure in noch groXserer Menge gebildet. Aschan wies ferner 
nach, dafs die durch Alkalispaltung entstehende Lauronolsaui-e mit 
der Saure von Fittig und Wo ringer sicher identisch ist, indem 
beide ein und dasselbe Amid (Schmp. 72^), sowie bei der Ein- 
wirkung von Brom ein und dasselbe Bromkampholakton (Schmp. 
1870), CgHiaBrOj, lieferten. 

Die Bildung der Lauronolsaure aus dem a-Bromkamphersaure- 

anhydi-id resp. der a-Brom-1-isokamphersaure laXst vermuten, dafs 

das dem Bromatom benachbarte ortho - Karboxyl abgespalten wird. 

Die nachstliegende Formel fiir die Saure ware daher die aus der 

folgenden Gleichung hervorgehende (Bredt): 

a-Bromkamplier saure Lauronolsaure (Natriumsalz) 

CHa CBr.COgH CH=OH 



CH3 . C . CHg + Nag COg = NaBr + CO^ + 



CS3 . C • Cxlg 



CH, C.COsH CH C.CO.Na 

I I 

Eine S^ure dieser Konstitution hatte bei der Oxydation glatt 
Kamphoronsaure geben miissen. Nach mehreren Forschern^) geht 
die Lauronolsaure durch Salpetersam*e in ein Nitrokampholakton, 



^) Ann. Chem. Pharm. 290, 185 (1896); Ber. deutBch. chem. Ges. 27, 
2112, 3504 (1894). 

*) Reyher, Inaug.-Diss. Leipzig 1891; Schrywer, Joum. Chem. Soc 
73, 559 (1898); Collinson und Perkin, Proc. Chem. Soc. 1898, S. 111. 
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KonsUtution der Lauronolsaure. 



C9H18NO4, liber. Mit Kaliumpermanganat oxydiert, liefeit sie, 
wie Tiemann, Kerscbbaum und Tigges fanden^), auTser einem 
Keton, CgHijO, dem Lauren on, zunachst unter Addition zweier 
HydroxyleeineDioxydibydrolauronolsaure, C8Hig(OH)2.C02H, 
welcbe aber bei weiterer Oxydation keine Kamphoronsaure bildet, 
Bondem in niedere Fettsauren bezw. Oxalsaure zerf&UU 

Der Lauronolsaure kann daher die obige Formel nicht zu- 
kommen. Diese muTs dagegen einer isomeren SS.ure beigelegt 
werden, welche Bredt*) durch Kohlendioxydabspaltung aus der 
Dehydrokamphersaure erhielt: 



CH= 



=C.COoH 



CH= 



C H3 . C . C Hg 

I 

CHj C.COjH 

I 



= co. + 



CHg. 



-CH 

I 



C.CH3 

I 
CH, C.COjH 

I 
CHa 



welche ihrerseits als Ester durch Einwii-kung von Ohinolin auf die 
Ester der a-Chlorkamphersaure entsteht: 



a-Clilorkamphersaureester 
CHg — CCl.COgR 

C H3 . C . Hg 

I 
CHj C.COssR 

I 
CHa 



Dehydrokamphersaure 
CH=C.COjH 

G xig .0*0 Ha 

CH, — C.CO2H 

I 

CHa 



Sowohl die Dehydrokamphersaure wie die daraus erhaltliche 
isomere Lauronolsaure geben bei der Oxydation Kamphoronsaure 
und miissen daher nach obigen Formeln zusammengesetzt sein. 

Fiir die Lauronolsaure von Fit tig und Wo ringer nimmt 
Bredt die folgende Konstitution an: 

CH CHa 

I 
CH3.C.CH3 

CH C.CO2H 

CHa 

Bei der Spaltung des a - Bromkamphersaureanhydrides bezw. 
der a-Brom-1-isokamphersaure hatte man mit einer der vielen ab- 
normen Reaktionen in der Kamphergruppe zu tun. 



^) Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 2949 (1900). 
«) Ebenda 35, 1288 (1902). 
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Bredt gibt der von ihm dargestellten Lauronolsaure (L), welche 
nacb ihm mit der y - Lauronolsaure von Noyes (S. 66) und wahr- 
scbeinlich auch mit der Kampholytsaure von Walker (S. 69) iden- 
tisch ist, den Namen Lauronolsaure und bezeichnet die Saure von 
Fittig und Woringer (IE.) als Is o lauronolsaure. TJm Ver- 
wecbslungen wegen dieser Namensverwirrung vorzubeugeji , seien 
die Formeln der beiden Sauren nocbmals vorgefiibrt: 

LauronolsHure (Bredt); Lauronolsaure 

y-LauronoMure (Noyes); (Fittig u. Woringer); 

a-Kampholytsaure (Walker) Isolarn'onolsfture (Bredt) 

CH=CH CH CHj 

> II I 

CHa . C . CH. n. CHo . C . CH3 

I II I 

CH, C . COjH CH C . C OjH 

CH3 CHa 

3. Abbau der Kampheraminsftiiren. 

Aus der Kampbersaure leiten sicb zwei Halbamide, die 

Kampberamins&uren, ab, welcbe unter Beriicksichtigung der 

ungleicben Bindungsart der beiden Karboxyle in jener in folgen- 

der Art bezeicbnet werden k5nnen: 

a-Kampheraminsaure ^-K amplieramins&ure 

^CO.NHj yCO.H 

^CO,H ^OO.NHs 

Erstere Saure entstebt durcb Einwirkung von Ammoniak auf 

Kampbersaureanbydrid. Sie gebt beim Erbitzen in das Kampber- 

saureimid iiber, welcbes, mit Natriumbydrat bydrolysiert, die 

j8-Saui'e liefeit: 

a-Kampheraminsaure 
/COv + NHg yCO.NHj— HjO yCO 

C«H,/ >0 --> CaHi/ — > CaH./ 



^CO^ ^CO.OH 

^-Kampferaminsaure 
+ HjO yCOgH 

— >• C8H14V 



1/ >NH 



^CO.NHs 

Fiir die Konstitution dieser Sauren ist der Umstand von 
Wicbtigkeiti), dafs die a-Kampberaminsaure, wie Claisen und 
Manasse^) gezeigt baben, aucb durcb Kocben des Isonitroso- 
kampbers mit Salzsaure entstebt: 

^) Noyes, Amer. Chem. Joum. 16, 500 (1894). 
*) Ann. Chem. Pharm. 274, 71 (1893). 
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Ortho- und allo-Derivate der Kamphenilure. 



C.H, / 1 



J. /CO.NH, 

+ H,0 = CsH,/ 



\r 



^0:NOH 

I H _ , __, 

^CO ^COjH 

Daraus geht hervor, daXs das Karboxyl dieser Saure der Kar- 
bonylgruppe, das Karboxyl der /J-Kampheraminsaure der Methylen- 
gruppe im Kampher entspricht [Noyesi)]. Yon den urspriing- 
lich in der Kamphersaure vorhanden gewesenen Karboxylen wird 
ersteres als a Ho -Karboxyl, letzteres als ortho -Karboxyl bezeichnet, 
gemafs dem Schema: 

yCHg (ortho-) /OOgH (ortho-) 

^CO (aUo-) ^COjH (alio-) 

Aus den beiden Kampheraminsauren sind weitere Derivate 
erhaltlich, teils durch Ersatz der CO . NHj-Gruppe gegen die Amino-, 
Oxy- und Cyangruppe, teils unter Eliminierung jener Gruppe, wobei 
ungesattigte Sauren der Zusammensetzung C8H18.CO2H entstehen. 
Je nachdem diese Derivate das ortho- oder allo-Karboxyl enthalten, 
werden sie der ortho- oder der allo-Reihe zugerechnet, gemaTs 
folgender Zusammenstellung: 



ortho-Reihe: 


allo-Reihe: 


/J - Kampheraminsaure 


« - Kampheraminaaure 


^8^14^ 

^CO.NHj 


/CO.NH, 
C8H,4< 


Aminodiliy drok ampholy tsaure 


Aminolauronsaure (Noyes) 


.CO,H 

C8H,4< 


\CO,H 


Oxy dihy drokampholy tsaure 


Hydroxylauronsaure (Noyes) 


CO,H 

C8H,4< 

^OH 


.OH 
C8H14V 

^COjH 


jS-Kamphemitrilsaure 


a - Kamphernitrllsaure 


/COgH 

C8Hh<( 


/CN 
^COjH 


a-Kampholytsaure (Walker) 


Lauronolsaure (Bredt) 


/CO2H 
C8H,a^ 


Allokampholytsaure ( W a 1 k e r) 
^CO.OH 



Durch Einwirkimg von Natriumhypobromit auf die beiden 
Kampheraminsauren hat Noyes 2) die Gruppe — CO.NH2 gegen 

*) Loc. cit. 

*) Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 917 (1894); 28, 547 (1895); 29, 2326 
(1896); 32, 2288 (1899); 33, 54 (1900); Amer. Chem. Joum. 16, 310, 500 
(1894); 17, 424 (1895); 18, 690 (1896); 20, 789 (1898); 22, 256 (1899); 23, 
128(1900); 24, 285(1900); 26, 281(1901); 27, 425(1902); 28, 228, 480(1902). 
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die Aminogruppe ersetzt Auf die erbaltenen Aminosauren der 
Formel C8Hi4(NH2).C02H liefs er salpetrige Saure einwirken. 
Dabei wurde die Aminogruppe teils gegen Hydroxyl ersetzt: 
C8Hi4(NHj).C08H + NO. OH — O8H14 (OH) . COgH + N, + H^O, 

teils eliminieiii, unter Bildung ungesattigter Sauren der Zusammen- 
setzung CgHig.COjH: 

C8Hi4(NH«).C02H + NO.OH = OsHig.COaH + Nj -|- 2H8 0. 

Noyes faXste sie als Produkte einer Wasserabspaltung aus 
den primar entstandenen Oxysauren auf. Ihre Bildung konnte aber 
aucb unter Annabme intermediar gebildeter Diazok5rper erklart 
werden : 

I II 

Cb Hj4 . NH, — ► Cb H18 . N -^ CsHia + Ng. 

COjH COjH COjH 

a) Abbau der /S-Aminokampbersaure. 

Noyes erbielt aus dieser Saure in der angegebenen Weise 

CO H 

die Aminodibydrokampholytsaure, CgHi4<;^TT » welcbe bei 

CO H 

derNitrosierung dieOxydibydrokampholytsaure, C3Hi4<;^tt^ 

und auXserdem die ungesattigte a-Kampholytsaure (cistrans- 
Kampholytsaure nacb Noyes), CgHig.COaH, liefert Da die /3- 
Aminokampbersaure das der Kampbermetbylengruppe entsprechende 
ortbo-Karboxyl der Kampbersaure, ^CH.COgH, entbalt (siebe 
oben), so ist dieses aucb in der a - KampbolytsSure vorbanden. 
Letztere bat ibren Namen daraus erbalten, dais sie in Form ibres 
Esters von Walker durcb Elektrolyse des sauren ortbo-Atbylestei-s 

CO OR, 

der Kampbersaure (des Natriumsalzes), QHi4<;p/-v*Q|^ , darge- 

stellt (S. 67) und als a/3-ungesattigte Saure bezeicbnet worden war. 
Die oben genannte Oxydibydrokampbolytsaure ist nacb Noyes 
nicbt in ein Lakton iiberfubrbar und ware daber keine y-Oxysaure, 
sondern, da sie so leicbt Wasser abspaltet, eine j8-0xysS-ure. Durcb 
Einwii-kung von Mineralsauren gebt sie sowobl, wie aucb die 
Kampbolytsaure, in eine mit letzterer isomere Saure, C8Hig.C02H, 
die /3-Kampbolytsaure (cis - Kampbolytsaure nacb Noyes) iiber, 
welcbe sicb als mit der sogenannten Isolauronolsaure identiscb erwiesen 



Digitized by 



Googk 



60 Konstitution der /J-Kampholytsfture (Isolauronolsaure.) 

hat, die Koenigs und Hoerlini) durch Erhitzen von Sulfokam- 
phylsfi-ure mit erhitztem Wasserdampf fruher erhalten batten (vergL 
S. 20). Obige Verwandlungen der j3-Kampberaminsaure werden 
durcb folgendes Scbema verdeutlicbt : 

Oxydihydro- 
kampholytsaure 



/S-Kampheraminsaure kampholytsaure C8Hi4^ ^-Kampholyt- 

/CO.H /COgH y^ ^OH \ saure 

^B^uC — ^ CgHiy <^ «-Kampholytsaure ^^CeHia.COgH 

CgHia 

Fiir die j3-Kampbolytsaure (cis - Kampboly tsaure von Noyes, 
Isolauronolsaure von Koenigs und Hoerlin) bat Blanc, welcber 
sie aucb durcb Einwirkung von Aluminiumcblorid auf Kampber- 
saureanbydrid in guter Ausbeute darzustellen lebrte^), die Kon- 
stitution : 

/J-Kampholytsaure 
(cis-Kampholytsaure, 
Isolauronolsaure). 
HjC CHj 

C H3 . C . C H3 

I 

c— c 

I I 

CO^H CH3 

welcbe zuerst von Per kin jun.^), dann von Bouveault*) vor- 
gescblagen wurde, auf Grund umfangreicber und sebr eingebender 
Studien^) abgeleitet. Die folgende Zusammenstellung entbalt die 
Beweise fiir diese scbon S. 22 kurz besprocbene Anscbauung. 

Die j3-Kampbolytsaure ist inaktiv und kann nicbt in Kompo- 
nenten zerlegt werden; in ibr ist daber kein asymmetriscbes System 
vorbanden. Sie entbalt die doppelte Bindung in aj3-Stellung, da 
ibr Dibromid bei der Einwirkung von Alkalien, unter Abspaltung 
von Koblendioxyd, einen bromierten Koblenwasserstoff, CgHigBr, 
liefert, und ibr Dihydroprodukt, CgHis.COaH, bei der Bromie- 
rung nacb Hell-Volbard-Zelinsky eine a-Bromdibydro-j3- 



*) Ber. deutsch. chem. Oes. 26, 813 (1893). 
*) BuU. soc. chim. [3] 15, 1190 (1896). 
*) Proc. Chem. Soc. 1896, 8. 191. 
*) Bull. soc. chim. [3] 19, 462 (1898). 
^) Ann. chim. phys. [7] 18, 181 (1899). 
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kampholytsaure (a-BromdihydroisOlauronolsaure) liefert, welohe 
mit Alkalien die jS-Kampholytsaure zuriickbildet [Noyefli)]. Neben- 
bei entsteht die Oxydihydrokampholytsaui'e, woraus sie durch Ein- 
wirkung von Sauren erhalten wui'de (siehe oben): 

/S-Kampholyt- /J-Dihydro- 

saure kampholytsaure 

CsHis.COsH -^ CsHis.CO.H 
Bromdihydro- /S-Kampholytsaure 
kampholytsaure Cg Hjg . C O, H 
— ► CgHHBr.COj-H <^Oxydihydrokampholyt8aure 

Wii-d die Oxydihydi-okampLolytsaui'e, welche somit sicher ein 
Derivat der j3-Kampholytsaure ist, mit Bleisuperoxyd und verdiinnter 
Schwefelsaure oxydiert, so geht sie in ein Keton, C8H14O, iiber, 
welches mit a j3 j3 - Trimethylketopentamethylen identisch ist und 
durch Destination des Baryumsalzes der a j3 /3-Trimethyladipinsaure 
entsteht [Noyes^)]: 

Oxydihydrokampholyt- « /S /S-Trimethylketo- « /S /S-Trimethyladipin- 

saure pen tarn ethylen sHure 



HO.O 

I 



I 
OH3 . C . CH.3 ~ 

CH.CH. 



I 
C H3 . C . C Hg ' 

I 

CO CH . CH, 



CO.H 



I 
CHg . C . CHa 

CO.OHCH.CHs 

I 
CO. OH 



Ferner wies Blanc nach, dais die /3- Kampholytsaure beim 
Erhitzen auf 300® unter Kohlendioxydabspaltung in einen Kohlen- 
wasserstoff C8H14 iibergeht, welcher bei der Oxydation y-Acetyl- 
y-dimethylbuttersaure liefert: 

Hg C C H2 Hj \j C Hg Sj C \j Hg 



-CH2 

CHg.C.CHa 

I 

c c 

I I 

CO2H CHs 



HO 



-CH, 
CHg.C.CHg 

C 

I 
CH. 



CH3 . C • CH3 

I 
COaH CO 

CH3 



Da derselbe Kohlenwasserstoff vennittelst Acetylchlorid und 
Aluminiumchlorid in ein Keton, CsHig . CO . CHg, iibergeht, welches 



*) Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 2326 (1896); vergL Perk in jun., Joum. 
Chem. Soc. 73, 838 (1898). 

*) Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 2291 (1899); 33, 54 (1900). 
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auch duroh Einwirkung von Zinkmethyl auf das Chlorid der j3- 
Kampholytsaure entsteht, so wird daduroh der Beweis erbracht, 
dais die Kohlendioxydabspaltung ohne Umlagerung stattfindet: 



H,C- 



-CH3 

I 



H,C- 



HC 



CHa.C.CHa 

I 
=C 

I 
CH3 



CH3.COCI 



-CH3 

I 
C H3 . C . C H3 

I 



H,C- 



I 
CHg. CO CH3 



-CH, 

I 



C H3 • C . C H3 

(CH3)aZn 



=C- 



Cl.CO 



CH3 



An dieser Stelle sei der Konstitution der Isolauronsaure 
gedaoht, weil sie scheinbar gegen die obige Beweisfiihrung streitet 
(vergl. S. 22). Diese Sjlure, C^HiaOg, wurde zuerst von Koenigs 
und Meyeri) dui-ch Oxydation der j3-Kampholytsaui*e (Isolauronol- 
saure von Koenigs und Hoerliu) erhalten und von Perkin jun.^) 
als eine Ketonsaure charakteiisieit. Bei der Reduktion geht sie 
zuerst in eine Dihydrolauronsaure, C9 H14 O3, welche noch die Keton- 
gruppe enthalt, und spelter in die Tetrahydi'olauronsaure iiber, 
welche eine y- oder d-Oxysaure ist, da sie ein Lakton, C9H1JO2, 
liefert. 

Die Isolauronsaure geht naoh Blanc 3) beim Erwarmen mit 
einer verdiinnten Natriumhypobromitl5sung in eine dreibasische 
Saure, C9Hi4 0e, iiber, welche beim Erhitzen unter Kohlendioxyd- 
abspaltung in a a-Dimethyladipinsaui'e verwandelt wii*d. Ihre Kon- 
stitution*) ist daher die folgende: 

Isolauronsaure aa-Dimethylkarboxyadipinsaure a-Dimethyladipins&ure 



O H2 ^ -^2 

C Hg . C . C H3 — 



C Juf — C Hg 



HOoC.C 



CH 



I 
CO 



C X1.3 . C . C H3 

I 

HO.C.CH COjH 
COgH 



I 
H3 .0.0 H3 

I 

CH, COgH 
I 
CO«H 



^) Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 3466 (1894). 

*) Proc. Chem. Soc. 1896, S. 191; Journ. Chem. Soc. 73, 802 (1898). 
») Bull. soc. chlm. [3]21, 830 (1899); 23, 273(1900); vergl. auch Blanc, 
ebenda 19, 277, 350 (1898). 

*) Vergl. Bouveault, ebenda [3j 17, 990 (1897). 
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und ihi'e oben genannten Reduktionsprodukte haben die Formeln: 



Isolauronsliure 
CHg— CH, 

CHa.C.CHs — ^ 

HOoC.C CO 

CH 

Tetrahydroisolauronsaure 

C Hj — C Hg 

I 
CHg.C.CHg —J 



Dihydroisolauronsaure 

I 

HOgCCH CO 

\/ 
CHg 

y-Lakton 

C Hj C H2 



HOoC.CH CH.OH 

\/ 
CHj 



C H3 . C . C H3 

I 

HC.CO.O.CH 

CH2 

Wie ersichtlich, enthalt die Isolaui'onsaure nach dieser Formu- 

lierung den Sechsiing und kann kein direktes Oxydationsprodukt 

der /3-Kampholytsaure sein. Ihre Bildung ist daher so aufzufassen, 

daTs zunachst die j3-Kampholytsaure zu einer 1 . 5-Diketonsaure auf- 

gespalten wird, welche normalerweise nach KnoevenageU) zu 

einer hydroaromatischen Saure, der Isolauronsaure, kondensiert wird 

[Blanc2)]: 

/S-Kampholytsaure 1 . 5-Diketokarbonsaure Isolauronsaure 

HaC CH, H2C CHa CHg — CHg 




CHs 
HOgC.CO 



C 

I 
CO 

/ 

CHs 



CHh 



— H,0 



HOjC.C 



I 
CH3 . C . CH3 

I 

CO 



CH 



Nach Noyes ware die a-Kampholytsaure mit der /3-Kampholyt- 
saure stereoisomer. Dies steht aber damit in Widerspi-uch, dais 
erstere optisch aktiv ist, wahi'end die fiir /3-Kampholytsaui'e von 
Blanc bewiesene Strukturformel kein asymmetrisches System ent- 
halt. Die von Noyes fiir eine Asymmetrie eines Korpers von 
dieser Konstitution angef iihrten Griinde ^) sind mit den Erf ahrungen 
nicht in Einklang zu bringen, welche fiir ungesattigte alicyklische 
Kdrper gelten. 

Die leicht eintret«nde Bildung der j3-Kampholytsaure aus der 
a-Kampholytsaure und aus anderen Kampherderivaten bildeten 



*) Vergl. auch Hagemann, Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 876 (1893). 
*) Bull. 8OC. chim. [3] 21, 851 (1899). 
■) Amer. Chem. Joum. 24, 285 (1900). 
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seinerzeit eine stai'ke Stiitze fur die Eampherformel von Perkin- 
Bouveault (S. 20), welche aus der Konstitution der ersteren in 
einfacher Weise herleitbar ist: 



/S-Kampholytaaore 



H,C- 



-CH, 

I 

C.CH« 



I 
COjH 



Eamphersaure 
H2 G Cxxj 



C X1.3 • C • C H3 

I 
CH C.CHa 



COoH CO.H 



Kampher 
(Perkin-Bouveault) 



HC- 



CHg • C . CH3 

I 



-C.CH3 



CH, CO 



Durch eine Arbeit von Tiemann, Kerschbaum und Tigges^) 
wurde indes klargestellt, daTs die a-Kampholytsaure mit der 
/S-Kampholytsaure nicht nur nicht strukturisomer ist, sondern auch 
dais sich erstere in die letztere durch eine eigentiimliche Atom- 
wanderung umlagert Wahrend die /S-Kampholytfeaure durch Sal- 
petersaure glatt Dimethylglutarsaure lief ert, geht die o-Kampholyt- 
saure dabei in aa-Dimethyltrikarballylsaure uber; derselben muX& 
daher die durch folgende Gleichung veranschaulichte Konstitution 
zukommen: 

a-Kampholy taaure a «-Dimethyltrikarballylsaure 

Hg C CH . CO2 H Hj C CH . CO^ H 

I 



HC= 



C H3 . C • H3 

I 

=c 

I 

CH. 



\J H3 % \J %\J H3 

CO^H CO,H 



Folglich miiXsten bei der Umwandlung der o-Kampholytsaure 
in die /3-Saure eine ^Wanderung" des Karboxyls stattfinden: 

a-Kampholytsaure /3-Eainpholyt8§.ure 
H, C CH . COj H Hg C CH, 



HC= 



I 
C H3 • C . C Hg 

I 

=c 

I 

CHa 



I 

CH3.C.CH3 



COgH CHa 

Ferner zeigten Tiemann, Kerschbaum und Tigges, dais 
die Behauptung von Noyes, die Oxydihydrokampholytsaure sei 
eine jS-Oxysaure, weil sie kein Lakton lief ert, irrtiimlich ist. Es 
gelang ihnen nachzuweisen, dais bei der Einwirkung von sal- 
petriger Saure auf Aminodihydrokampholytsam'e, neben a-K^m- 



Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 2985 (1900). 
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pholytsaure und Oxydihydrokampholytsaure (siehe oben), eiu 
LaktoD, C9H14O2, das Kampholytolakton, entsteht; die Amino- 
gruppe befindet sich daher in dem Ausgangsmateiial in der 
y-Stellung. Dieser Schlufs wird von dem Umstande nicht beein- 
trachtigt, 'dafs das Kampholytolakton bei der Hydrolyse nicht in 
die Oxydihydrokampholytsaure, sondern in eine damit isomere und 

wahrscheinlich stereoisomere Oxysaure, CQ^li<^r^r>. tt? iibergeht. 

Letztere gibt namlich auch kein Lakton, sondern die Wasserabspal- 
tung fiihrt, wie bei der Oxydihydrokampholytsaure, zu der j3-Kam- 
pholytsaure. 

Die eigentiimliche Umlagerung der a-Kampholytsaure bei ihrer 
Umwandlung in j3-Kampholytsaure gehort zu den ratselhaften Re- 
aktionen, welche in der Kamphergi-uppe nicht selten eintreten. Wir 
werden unten weitere, nicht weniger eigentiimliche Wanderungen 
anderer Gruppen kennen lerneu. 

b) Abbau der a-Kampheraminsaure. 

Aus diesem Halbamid der Kamphersaure erhielt Noyes^) ver- 
mittelst Alkalihypobromit die sogenanute Amiuolauronsaure, 

Os Hi4<pfi^TT9 welche bei der Einwirkung von salpetriger Saure 

OH 

teils in die Hydroxylauronsaure, CqHi^k^^^ tt, und ein Lakton, 

das Isokampholakton, teils in die Allokampholytsaure, 
Cg Hi3 . CO2 H, iibergefiihrt wurde. Letztere wurde fast gleich- 
zeitig von Walker und Henderson 2) durch Elektrolyse des 

PO H 

Natrium salzes der alio - Athylkamphersaure , C8Hi4<;pQ^QP tt , 

als Athylester gewonnen (S. 68). Die allo-Kampholytsaure enthalt 
somit die quateniar gebundene Karboxylgruppe 

C 

I 
C-C.CO2H 

I 

CHa 

der Kamphersaure. Jene Saure wurde von Noyes zuerst Iso- 
lauronolsam*e, spater y-Lauronolsaure genanut, weil sie in ihren 
Eigenschaften kleinere Verschiedenheiten von der gewohnlichen 



^) American Chem. Journ. 16, 502 (1894); 17, 432 (1895); 18, 2 (1896). 
*) Journ. Chem. Soc. 67, 341 (1895). 
Aschan, Konstitution des Kamphers. 5 
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Lacui'oiiolsaui-e Dach Fittig und Woringer (S. 54) zeigte; so 
kristallisiert ihr Calciumsalz mit 2 Mol. Wasser, wogegen die 
Saure vou Fittig und WoriDger eiu mit di'ei Molekiilen kristal- 
lisierendes, sehr charakteiistisches Salz bildet. Bei der Einwirkung 
von Brom wii'd eiu fliissiges Dibromid erhalten (Walker und 
Henderson), und auch das Amid ist fliissig (N"oyes), wogegen 
die Saui-e von Fittig und Woringer ein gut kristallisierendes 
Bromkampholakton und Amid liefert [Aschan^)]. Bei der Ein- 
wirkung von Sauren gehen aber die beiden Sauren in das bei 50 o 
schmelzende Kampholakton, Q, H14 O2, uber. 

Nach Tiemann, Kerschbaum und Tigges^), welche aus 
der nach dem Noyesschen Verfahren dargestellten allo-Kampholyt- 
saure sowohl das Calciumsalz (C9 Hjg O2) Ca + 3 H2 O, wie auch 
das Bromkampholakton erhielten, sind die beiden Sauren identisch. 
Eine spatere Untersuchung von Bredt^) lehrte aber, dais dieser 
Schlufs irrtiimlich ist. Nach ihm liefert die Saure von No yes, 
welche nach Bredt auch durch Kohlendioxydabspaltung von 
Dehydrokamphersaure entsteht (S. 41), bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat oder Salpetersaure Kamphor on saure, wogegen 
letztere unter den Oxydationsprodukten der Saure von Fittig und 
Woringer nicht aufzufinden ist. Die Bildung der Kamphoronsaure 
ist fiir die Konstitution der allo-Kampholytsaure (y-Lauronolsaure), 
welche von Bredt Lauronolsaure genannt wurde, entscheidend: 

allo-Kampholytsaure 

(Walker und Henderson), 

^ ^ , „ ,^^ / Kamphoronsaure 

y-Lauronolsaure (No yes), 

Lauronolsaure (Bredt). 

CH=CH COoH COgH 

I , I 

CH3.C.CH3 -f 40= CHg.C.CHs 

1 I 

CHj C— COgH CHg C.COgH 

C H3 C Hg 

Die Strukturisomerie der allo-Kampholytsaure (I.) und der Saui-e 
von Fittig und Woringer (II.) , so wie der Umstand, dais beide 
ein und dasselbe Kampholakton bilden, ist aus folgendem Schema 
ersichtlich: 



Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 3505 (1894). 
*) Ebenda 33, 2947, 2952 (1900). 
^) Ebenda 35, 1288 (1902). 
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I. Kampholakton II. 

CH=CH CH CHj CH— CHj 

\ C(CH3) <- C(CH3), 

CO I I 



CCCHs)^ 
CHo— C.COoH 



C H X n C H — C . C Oj H 



4. Die elektrolytisohe Zersetzung der sauren Kamphers&iireester. 

Bei diesen Reaktionen, welche von Walker i) Rtudiert worden 
sind, entstehen Ester ungesattigter Monokarbonsaiiren nach dem 
Schema: ^ 

Saurer Ester ^ ...... ^ . 

, ^ 1. .. Ungesattigter Ester 

der Kamphersaure 

/CO. OH 
CsHuK -^ COg + CsHjs.CO.OC.H,. 

^CO.OCgHj 

Der Ortho-Athylester gibt bei der Elektrolyse seines 
Natriumsalzes die Ester zweier isomerer ungesattigter Sauren, 
CsHig-CO^H, die a-Kampholytsaure und die Isolauronol- 
saure, von denen die letztere in kleinerer Menge entsteht Die 
o-Kampholytsaure ist, wie schon S. 57 angegeben, mit der cistrans- 
Kampholytsaure von Noyes, die Isolauronolsaure mit der /3-Kam- 
pholytsaure (cis-Kamipholytsaure nach Noyes) identisch. 

Da das Ion einer einbasischen Saure, z. B. der Propionsaure, 
bei dem Transport des elekti-ischen Stromes in folgender Weise 
zerfallt; 

2(CH8.CH8.CO.O— ) = CHg.CHj.COgH + CH^-.CHg + COj, 
und ein Halbesterion einer zweibasischen Saure den Ester einer 
ungesattigten Saure bildet, z. B.: 

2(EO.CO.CH2 CHg.CO.O— ) = RO . CO . CHj . CHj . COjH 
+ RO.CO.CHiCHg + COj, 

80 nimmt Walker an, dais die Doppelbindung in der a-Kampholyt- 
saure die aj3-Stellung zu dem abgespaltenen Karboxyl einnimmt. 
Da femer das Dibromid der Saure bei der Neutralisation mit 
Alkalien in einen bromiei-ten Kohlenwasserstoff und Kohlendioicyd 
gespalten wird: 

CsHiaBr^.COgNa = CgHigBr + CO^ + Na Br, 



^) Journ. Chem. Soc. 63, 495 (1893); 67, 337 (1895); 69, 748 (1896); 
77, 374 (1900). 

6* 
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ein Verhalten, welches den aliphatischen a/S-ungesattigten Sauren 
eigen i8t(Fittig), so miifste die Kampholytsaure die Doppelbindung 
auch zu dem bei ihrer Bilduug aus Kamphersaure zuriickgebliebenen 
Karboxyl in der a/3-Stellung enthalten. Hieraus zieht Walker den 
SchluXs, daf 8 die beiden Karboxyle der Kamphersaure an beuachbarte 
Kohlenstoffatome gebunden sind, letztere daher eine riugsubstituierte 
Bernsteinsaure sei. Diese Ansicht ist, aus friiher augegebenen 
Griinden, irrtumlich, ihre Konsequenzen bildeten aber seinerzeit ein 
Argument gegen die Kampherformel von Bredt. 

Mit Mineralsauren behandelt, geht die a -Kampholytsaure in 
die isomere Isolauronolsaure (S. 60) iiber, welche das zweite 
Produkt der Elektrolyse ist. Walker und Cormack^) haben 
andererseits auch die Umwandlung der Isolauronolsaure in die 
a-Kampholytsaure ausgefuhi*t Wii*d jene mit konzentrierter Brom- 
wasserstoffaaure behandelt, so entsteht zunachst ein Hydrobromid 
(Schmp. 132<>), welches bei der Bromwasserstoffabspaltung wieder 
Isolauronolsaure gibt. Jenes wird durch Bromwasserstoffsaure in 
das unbestandige Hydrobromid der Kampholytsaure (Schmp. etwa 
100^) umgewandelt, woraus letztere- Saure dureh Entziehung von 
Bromwasserstoff entsteht: 

«-Kampholyt8aure 7"^ Hydrobromid (Schmp. etwa 100°) 

I t 

Isblauronolsaure 7"^ Hydrobromid (Schm. 132°) 

Der o-Kampholytsaure von Walker kommt, wie oben (S. 64) 
angegeben, nach einer Untersuchung von Tiemann, Kerschbaum 
und Tigges^) die Konstitution L, der j3- Kampholytsaure (Isolau- 
ronolsaure), dagegen nach Blanc 3) die Konstitution 11. (S. 61) zu: 

H, C C H . C Oi H Hg C C H^ 

I I 

C Hy . C . C H3 C H3 . C . C H3 

I II. I 

HC C C C 

I I I 

CH3 COgH CH3 

Bei der Elektrolyse von allo-athylkamphersaurem 
Natrium erhielten Walker und Henderson*) als Hauptprodukt 



Journ. Chem. Soc. 77, 374 (1900). 
*) Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 2935 (1900). 
*) Ann. chim. phys. [7] 18, 181, (1899). 
^) Journ. Chem. Soc. 67, 337 (1895). 
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die allo-Kampholytsaure, welche mit der y-Lauronolsaure von 
Noyes, bezw. der Laui'onolsSui'e von Bredt^) (S. 57) identisch 
ist. Ebenso wie erstere gibt sie ein mit 2 Mol. kristallisierendes 
Calciumsalz und wird bei der Einwirkung von verdunnter Schwefel- 
saure in das Kampholakton von Fittig und Woriuger verwandelt 
(vergl. S. 55 und 67). Da die Saure von Noyes nach Bredt zu 
Kamphoronsaui'e oxydiert wird, hat auch die allo-Kampholytsaure 
die jener Saure zukommende Konstitution: 

H C CH 



C H3 . C . O JJLq 



H,C- 



-C— CO,H 
I 
CHg 



5. Die beiden Kamphernitrils&uren und ihr Abbau. 

Den beiden Kampheraminsauren entsprechen (vergl. das Schema 
S. 58) zwei Nitrilsauren, welche von Hoogewerff und van Dorp 2) 
dmch Einwirkung von Acetylchlorid auf die erstgenannten ent- 
stehen. Dabei laXst sich, und zwar in beiden Fallen, ein Zwischen- 
produkt in Form eines Kamphersiureisoamidchlorids isolieren: 



ft-Kampheraminsaure 

^COjH 
/S-Kampheraminsaure 






CbH / 
^1 



CO,H 
CO.NHg 



Isoimidchlorid 
CiNH.HCl 

CO 
Isoimidchlorid 
CO 
CsHj/^O 



a-Kamphemitrilsaure 

,CN 

► Cg H14V 

^COjH 
/3-Kamphemitril8§,ure 
^COjH 



^8 Hi4 ^ 



CN 



C;NH.HC1 

Bei der trockenen Destination der Calciumsalze der beiden 
Nitrilsauren findet nach Tiemann, Lemme imd Kerschbaum^) 
eine Aufspaltung des Fiinfriuges statt. Eigentumlicherweise ent- 
steht aus beiden Sauren ein und dasselbe aliphatische Nitiil, wel- 
ches das 2 . 6-Dimethylhepten-5-nitril-l (I.) ist, da es zu einer S^ure, 
der 2.6-Dimethylhepten-5-saure-l (IL), verseifbar ist, welche 
bei der Oxydation mit Permanganat in Acetou und Methylberu- 
steinsaure (III.) zerfallt: 



Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 1288 (1902). 

•) Eec. trav. chim. 14, 252 (1896); Chem. Centralbl. 1896 I, S. 155. 

') Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 2953 (1900). 
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I. n. 

(0H8),C:CH.CH,.0H,.Ch/ "— ^B(CH3)aC : CH. CHg. Ch/ ^ -^ 

IIL 

/CH, 
(OH,), CO + HO.CO.CH,.CH< 

^CO,H 

Es findet also eine Aufspaltung an derselben Stelle im Fiinf ringe 
statt, wie bei der Bildung des Kamphei-phorons duroh Destillation 
von kamphersaurem Kalk. Wahrend aber die Entstehung des er- 
wahnten aliphatischen Nitrils aus der j3-Kamphemitrilsaure, wenn 
man ihr die aus der Bredtschen Kamphersaureformel abgeleitete, 
Konstitution gibt, ohne Umlagerung stattfindet: 

CHg CH.CO.H H,C CH 

I _ II ^ 

C H.3 • C . C Hg — C H.3 . C , C H3 ~j~ C O J, 

I 

CH, C.CN H, C CH.CN 

I I 

O XX3 C XI.3 

miiXste in der a-Reihe eine Wanderung der Nitrilgruppe (8. 84) 
bezw. einer Methylgruppe, wie bei dem tTbergange der a-Kampholyt- 
saure in die j3-Kampholytsaur.e (S. 64), stattfinden: 

CH, CH.CN H,C CH 

I II 

CH3.C.CH3 = CHa.C.CH, + COj. 

CHj C. COjH HjC CH.CN 

I I 

CH3 CH3 

Diese Umwandlung reprasentiert wieder eine der vielen abuormen 
Reaktionen in der Kamphergruppe. 

6. Die Entstehung des j3 - Kampholennltrils aus dem 
a - Kampholennitril. 

Friiher (S. 17) wurde schon die Bildung des a-Kampholen- 
nitrils aus Kampheroxim besprochen und die wahrscheinlichste 
Konstitution der a-Kampholensaure erortert. Ihr kame die 
Formel I. zu, weil sie bei der Oxydation mit Chromsaure, iiber 
die Dioxydihydro-a-kampholensaure (II.) und die Isoketokampher- 
saure(III.) als Zwischenprodukte, in die Isokamphoronsaure (IV.) 
iibergeht [Tiemann 1)]: 

^) Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 3006 (1896). 
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C Ho • C . C Hs 

I 
CH=C 

I 
€H8 



m. 

CHj CH CH, 

CH3.C.OH8 

I 
CO«H CO 

CH3 



CO«H 



I. II. 
C Hj C H C H« C Hj C H C Hj 

C H3 . C . C H3 

I 

COjH C(OH)— C.OH CO,H 

CH3 

IV. 
C Hg C H C Hg 

C XI3 . C . C H3 
I 
COgH COjH CO^H 

Die Bildung der Isokamphoronsaure bei der Oxydation der 
a-Kampholensaure mit Salpeters^ure oder Chromsaure bezw. mit 
Permanganat und Chromsaure batten friiher Kacbler und 
Spitzeri), sowie W. T hi el 2) beobachtet; der erstere nannte sie 
Hydroxy kamphoronBJlure. Die obige Formel derselben wurde zu- 
eret von Bredt^) aufgestellt. 

DaTs der Isokamphoronsaure diese Konstitution zukommt, 
wurde von Tiemann*) dadurch bewiesen, daTs sie oder ihr An- 
hydrid bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsaure unter 
Abspaltung von Kohlenoxyd in Terpenylsaure iibergeht: 



C Hj C x£ C Hg 

C x£3 . C . C H3 

I 
CO2H CO^H COgH 



CO + H^O + 



CHg C H C Hj 

I . I 
CH8.C.CH3 I 

CO O COjH 



Ferner ergibt sich die obige Konstitution indirekt daraus, dafs die 
a-Ketoisokamphorousaure, welche aus dem Pinen durch eine 
Reihe von Umwandlungen entsteht und durch Oxydation Isokampho- 
ronsaure bildet, vermittelst Bleisuperoxyd und Essigsaure zu a-Di- 
m ethyl trikarballylsaure oxydiert wird; letztere gibt beim Bromieren 
ein Lakton einer Oxysaure, welches beim Schmelzen mit Alkalien 
a-Dimethylbernsteinsaure liefert [v. Baeyer^)]. Diese Reihe von 
Umwandlungen wird uachstehend veranschaulicht: 



^) Monatsh. f. Chem. 4, 643 (1884). 
*) Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 922 (1893). 

«) Ebenda 26, 3056 (1893); Ann. Chem. Pharm. 289, 19 (1896); 314, 
394 (1901). 

*) Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 2612 (1896). 
^) Ebenda 29, 2782 (1896). 
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72 Die /J-Kampholensaure. 

Isokamphoronsaure « Ketoisokamphoronsaure «-I>imeth3 Itrikarballyl- 

saure 
CHg CH CHg CHj CH CO CHg CH COoH 

I I I 

CH3.C.CH3 — ^ CH8.C.CH3 

I i I 

COgH CO4HCO2H CO^H CO4H CO4H CO^H CO^H 

Lakton a-Dimethylbernsteinsaure 

HO, C . CH CH . COg H CH, . CO, H 

CH3.C.CH3 — ^ CH3.C.CH3 

I I 

O ^CO COgH 

Eigentiimlich ist, beilaufig bemerkt, die BilduDg der a-Kam- 
pholensaure bei der Einwii-kuDg von Natriumamalgam auf /3-Dibrom- 
kampher: 

CioH^BrjO + 2H + Hj = CgHia.CO^H -|- 2HBr. 

Konzeutiierte Sauren, insbesoudere Jodwasserstoffsaure, fiihren 
das a-Kampholennitril in das isomere jS-Kampholennitril^) iiber, 
welches im Gegensatz zu ersterem inaktiv ist. Auch alle seine 
Derivate sind inaktiv; die Saure eiithalt daher kein asymmetiisches 
System. Die entsprechende Saure, die /3-Kampholensaure, lagert 
sich bei der Einwirkuug von Mineralsauren in ein isomeres Lakton, 
das Dihydrokampbolenolakton, um, welches auch in analoger Weise 
aus der a-Kampholensaure entsteht. Daraus schlofs Tiemann^), 
dais die beiden Sauren nahe verwandt sind, eine Annahme, die 
sich nicht bestatigt hat. Dais Strukturisomerie und keine Stereo- 
isomerie vorliegt, geht aus dem Verhalten der j3-Kampholeusaure 
bei der Oxydation hervor, weun die oben genannten Abbauprodukte 
der a -Saure zugleich beriicksichtigt werden. Erstere gibt, wie 
Tiemann^) gefunden hat, j3-Dioxydihydrokampholensaure, 
C9Hi5(OH)2.C0.2H, ferner eine Saure CjoHieOg, welche Kam- 
pholonsaure genannt wurde, und eine aliphatische Oxysaure, 
CioHisOs, die Wasser und Kohlendioxyd leicht abgibt und das 
sogenannte Kampherisophoron, C9 Hj^ O, liefert. 

Die j3 - Dioxydihydrokampholen saure spaltet sich, mit Chrom- 
saure vorsichtig oxydiert, in Oxalsaure und Dimethyl-3-hexanon-2- 



') Behal, Compt. rend. 119, 799 (1894); 120, 927 (1895); Tiemann, 
Ber. deutsch. chem. Ge?. 28, 1082 (1895). 

*) Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2179 (1895). 
^) Ebenda 28, 2175 (1895); 30, 247 (1897). 
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saure (I.), welche mit alkalischer BromlSsuDg in a a-Dimethyl- 
glutarsaure (II.) iibergeht. Letztere wird von Salpetersaure weiter 
in a 06-Dimethylbernsteinsaure (III.) ubergefiihrt. 



CHa 

I 
CHs . CO . C . CHa . CH, . CO, H 

I 
CH3 



HO. CO 



II. 

CH3 

I 
-► HO.CO.C.CHg.CHg.CO.H 

CH3 

III. 

CH3 

I 
.C.CHj.COjH 

CH3 



Daraus folgt, dafs die /3 - Kampholensaure mit der a -Saure 
stukturisomer ist, T i e m a n n f ormulierte dagegen die oben er wahnten 
Umwandlungen in folgender Weise: 

/J-Kampholensaure /J-Dioxydihydrokampholensaure 
(CH8)jC— CH— CHj (CH3)8C~CH CH, 



CH 



CHg.HC— CH COjH 



Dimethyl-3-hexanon-2-8aure 
(CHaJjC— CHs— CH. 



CH.OH 

I 
H3C.H.C— CH.OH COgH 

Oxal&aure 



CHo.CO 



+ 



COjH 



COgH 
COjH 



Die b^iden Kampholensauren wiirden sich also nur durch die Lage 
der doppelten Bindung unterscheiden, was Tiemann desto wahr- 
scheinlicher erschien, als die Bildung der /3-Saure aus der a-Saure 
so leicht stattfindet und beide in ein und dasselbe Lakton, das 
Dihydrokampholenlakton, iiberfiihrbar sind. 

Da die /J-KampholensHure nach Blanc dasselbe Abbauprodukt, 
die Dimethyl-3-hexanon-2-saure, liefert wie die /3-Kampholytsaure 
(Isolauronolsaure), und die Umwandlung von a-Kampholennitril in 
j3 - Kampholennitril ahnlich stattfindet, wie der tjTbergang der 
a-Kampholytsaure in die /3-Kampholytsaure (S. 64), so ware dagegen 
die /3- Kampholensaure nach Bouveault^) der j3-Kampholytsaure 
homolog. Er legte derselben daher die folgende, mit seiner Formel 
fiir j3-Kampholytsaure iibereinstimmende Konstitution bei: 



*) Bull. soc. chim. [3] 19, 565 (1898). 
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/S-Kampholytsaure 
(IsolauronolsHure) 
C Hg - ■■ O H2 

H3 . C * C H3 

I 
c 



^-Kampholens&ure 
CH,- 



C: 



CH, 
C H3 . C . C XI3 

I 

==c 



COjH CHg 



xx O2 C . xig C H3 



Danach wUre die /3-Kampholensa,ui'e eiue Homo-j3-kampholyt- 
saure (Homoisolauronolsaure). Um die Anschauuug experimentell 
zu priifen, versuchten Blanc und Blaise*) einerseits aus dem 
j3 - Karapholytsaurenitril , und andererseits aus dem j3-Kampholen- 
saureamid zu einem und demselben Amin zu gelangen: 



/J-Kampholyt- 
saurenitril 
C Hj G Hj 

C II3 . C . C H3 

I 
C 



6H 



2H 



CN 



CH3 



Amidodihydro- 
kampholen 

I I 

• I C I13 . C . C Hj 

I I 

CH CH 

I I 

HjN.CHg CHa 

P' Kampholensaureamid 
C Hj C Hg 

I 



Amino- 
kampholen 

G Hg ^ -^2 

C H3 . G • G H3 

I I 

HjN.CH, CH3 



CH3 



H^N.CO.CHg 



C.CH3 

I 
rC 

I 
CH3 



HO Br 



Es gelang jedoch nicht, das aus j3-Kampholensaureamin resul- 
tierende Aminokampholeu in die Dihydroverbindung iiberzufiihren. 

B r e d t hat sich dieser Auff assung angeschlossen 2). Die 
Formel von Tiemann, welche zwei asymmetrische Systeme ent- 
halt, erklai-t uach ihm nicht die Inaktivitat der /3-Kampholensaure 
und aller ihrer Derivate. Aufserdem ware die Abspaltung von 
Oxalsaure bei dem oxydativen Abbau der j3-Dioxydihydrokampholen- 
saure unter Annahme der Formel von Bouveault besser ver- 
standlich : 



Compt. rend. 129, 106 (1899); Bull. soc. chim. [3] 21, 973 (1 
*) Ann. Chem. Pharm. 314, 393 (1901). 
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/S-Kampholensaure 

I 

C Hg .0*0 H3 

c==c 

I I ■ 

HOgC.CHj CHg 



/S-Dioxydiliydrokampholen- 
saure 
CHj CHj 

Oxxg • O . CH3 "■ 

I 
HO.C C.OH 

I I 

HOs'C.CHs CH3 

Dimethyl-8-hexanon-2-saure 



Oxalsaure 



HO.C.COjH -f 



CH,- 



-CHo 



CHg.C.CHa 

I 
COgH CO 

CH3 

Die beiden Kampholytsauren und Kampholensauren standen 
nach dieser Auffassung in folgendem VerMltnis zueinander: 

/S-Kampholytsaure 



M-Kampholytsaure 

CHg CH— COjH 

I 
CH3 . C . CII3 

I 
CH=C 

I 
CH3 

a-Kampholensaure 
C Ho C H C Ho 



C H3 . C . C Hj 

CH=C 

I 
CH3 



OOoH 



(Isolauronolsaure) 

CHj— C— COjH 

II 
C.CH3 

I 
CHg— C.CH3 

CH3 

/3-Kampholensaure 

C H9 — C C Hg 

II 
C.CH3 

I 
CHg— C.CH3 COgH 

I 
CH3 



Bei dem tTbergange der a- in die /3-Kampholensaure hatte 
man also wieder mit einer eigentumlichen Umlagerung innerhalb 
des Pentametbylenringes zu tun, welche analog der TJmwandlung 
von a-Kampholytsam-e in die /3-Kampholytsaure verlauft. Wir 
werden spater (S. 82) hierauf zuriickkommen. 

Das Dihydrokampholenlakton, welches als Nebenprodukt 
bei der Bildung des Kampholennitrils aus dem a-Kampholennitril 
auftritt und femer beim kurzen Aufkochen der beiden Kampholen- 
sauren mit Jodwasserstoffsaure entsteht, ist ein Produkt einer Wasser- 
anlagerung an die /3-Kampholensaure [Bredt^)], da sie optisch 



*) Ann. Chem. Pharm. 314, 393 (1901). 
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inaktiv wie alle auderen /S - Kampholenverbindungen ist und die 
daraus vermittelst Alkalien entstehende, entsprecheude Oxysaure, 
die Oxydihydrokampholensaure, beim Erhitzen oder bei Be- 
riilirung mit uberschiissigen Sauren, neben zuriickgebildetem Lak- 
ton, gewisse Mengen von /S-Kampbolensaure liefert [Tiemaun i)]. 
Diese Umwaudlungeu lassen sich in folgender Weise veran- 
schaulichen: 



Dihydrokampholenlakton 

C Hj C H C H J 

I I 

CHa.C— 0-CO 



CHo- 



-C— CH3 
CHa 



/3-Kampholeu8aure 

CHs.C 

I 
CH, 0— CHgCOjH 

CHs 



Oxydihydrokampholensaure 
CH, CH CH, 

CHs.C. OH 

I 
CH4 C.CHgCOgH 

/ CH3 



7. Die Konstitution des Kampholens. 

Die beiden Kampholensauren spalten beim Uberhitzen Kohlen- 
dioxyd ab und gehen in einen ungesattigten Kohlenwasserstoff, 
das Kampholen, iiber^). Dies wurde zuerst von W. ThieP) 
bei der a-Saure beobachtet, nacMem Ziirrer*) friiher den Kohlen- 
wasseratoff durch trockene Destination von a-kampliolensaui*em 
Calcium hergestellt hatte. BehaP) erhielt ihn aus der /S-Saure beim 
Sieden derselben mit etwas Atznati-on. Mit diesem Kohlenwasser- 
stoff wird auch das durch trockene Destination des kampholsaui-en 
Calciums mit Natronkalk [Kachler^)] gewonnene Produkt, sowie 
das aus Kampholsaure in anderer Weise 7) entstehende Kampholen 
fiir identisch gehalten 8), was Behal jedoch besti-eitet. 



Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 405, 408 (1897). 
*) Tiemann, ebenda 30, 594 (1897). 

*) Inaug.-Diss. Leipzig 1892; Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 922 (1893). 
*) Vergl. Goldschmidt, ebenda 20, 484 (1887). 
*) Compt. rend. 119, 799, 858 (1894). 
") Ann. Chem. Pharm. 162, 267 (1872). 

^) Delalande, ebenda 38, 340 (l84l);4Guerbet, Compt. rend. 118, 
286 (1894). 

«) Vergl. Tiemann, Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 594 (1897). 
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Die oben geraDnte Kampholsaure entsteht durch Einwir- 
kuDg von Basen auf Kampher (vergl. S. 5) und stellt] das Produkt 
einer einfachen Hydrolyse dar, da [sie unter anderem dutch an- 
halteodes Kochen von Kampher mit alkoholischem Kali gewonnen 
werden kann [Kachler]. Von konzentrierter Salpetersaure 
wird sie zu Kamphersaure und Kamphoronsaure oxydieil. Daraus 
ergibt sich . ihre durch folgende Formeln veranschaulichte Kou- 
stitution: 



CHo 



Kampher 
-CH CHo 



C Hq . C . C Ho 



CH,- 



-C — 

I 
CH« 



+ KOH = 



-CO 



Kampholsaure (KSalz) 
C Hg C H — C H3 

I 

C Hg • C I C H3 

I 
CH« C— COOK 



CH, 



Kamphersaure 
CHj CH-CO^H 

I 
CH3.C.CH3 

I 
CHg C— CO,H 

CH3 



Kampholsaure 
C Hg H — \j H3' 

C H3 . . C H3 

I 
CHg C— COgH 

I 
CH3 



Kamphoronsaure 
COgH COgH 

I 
C H3 . C t C H3 



CHo 



-C— COgH- 
CH, 



Ahnlich wird |z. B. Benzylidenkampher aufgespalten, und zwar 
schon beim Erhitzen mit BromwasserstofE-Eisessig [Haller und 
Minguin 1)]: 

Benzylidenkampher Benzylidenkampholsaure 



Co H 



/' 



8^14\ I 

^CO 



CrCH.CeH, 



+ HgO = CsHiV 



yCHiCH.CeHj 



XIO.O] 



Bei der tTberhitzung der |beiden Kampholensauren , welche 
nach folgender Gleichung zerf alien: 

CgHij.COgH = COg -j- C9H18, 

entsteht ein und dasselbe Kampholen, welches nach Tiemann ein6 
Athylenbindung enthalt. Da der KohlenwasserstofE bei der Oxj- 
dation mit Kaliumpermanganat zuerst /3-Dimethylavulinsaure liefert, 
welche bei weiterer Einwirkung ,von Brom und Alkali in aa-Di- 
methylbern stein saure iibergeht, hat er die folgende Konstitution 
(Tiemann): 



Compt. rend. 130, 1362 (1900). 
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Kampholen 
CH — CH.CHo 



I 

CH CH.CH, 



Hypothetisches Zwischenprodukt 
HO.CH CH.CH3 

I 
C Hg . . C H3 ■ > 



HO.CH CH.CHo 



Oxalsanre 
CO.H 



/J-Dimethyl- 
l^vullDsaure 
CHj.COjH 

+ CH3.C.CH3 

COgH CO.GH3 



a «-Dimethyl- 
bernsteinsaure 

CHj.COjH 

I 

CH3 . C . CH3 

I 

CO,H 



Dem Kampholen kame daher eine symmetiische Struktur zu, 
wodnrch seine Inaktivitat erklarlich wiirde. 

Friiher hatte Bredt^), von den Formeln der Kampholsaure 
und der a-Kampholensaure ausgehend, fiir das Kampholen folgende 
Konstitution angenommen : 



Kampholsaure 
CH| CH . CHg 

I 

C H3 . C . C H3 



CHg- 



I 
-C— COgH 

I 
CH3 



Kampholen 
CHg CH.CHg 

I 
CH3 . C . CH3 

I 
CH---C 

I 
CH3 



«-Kampholen8&ure 
C Hg C H— — C Hg 



C H3 . C . C H3 

I 
CH^=C 



COgH 



CH3 



wahrend Bouveault^) und Blanc 3) aus der von erstgenanntem 
fiir die /3-Kampholensaure vorgeschlagenen Formel die nachstehende 
Konstitution herleiteten: 

/3-Kampholensaure Kampholen 
C Hg C Hg C Hg C Hg 



1 CH3.C.CH3 

' I 

C=C.CH3 

CH. .CO.H 



I 
CH3 . C . CHs 

I 
C-- ^C.CHa 

CH« 



Dm*ch die Bredtsche Formel lafst sich die Bildung von 
/S-Dimethyllavulinsam'e und Oxalsaure fast ebensogut wie nach der 
Tiemannschen erklaren. Die fehlende Aktivitat des Kohlen- 
wasserstoffs konnte auf einer bei der hohen Bildungstemperatur 
stattgehabten Racemisierung beruhen. Die Foraiel von Bouveault 



Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 3055 (1893). 
*) Bull. soc. chim. [3] 19, 462 (1898). 
*) Ann. chim. phys. [7] 18, 181 (1899). 
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erklart zwar die Bildung der Dimethyllavulinsaure besser, doch 
muXste als Nebenprodukt Essigsaure statt Oxalsaure entsteheD. 

Wie man auch iiber die Konstitution des KampholeDS denken 
mag, so miifste, weun man die oben entwickelten Anschauungen 
iiber die Struktur der beiden Kampholensauren beriicksichtigt, eine 
eigentiimliche Umlagerung innerhalb des Kernes der einen von 
diesen Verbindungen stattfindeu, da ein und dasselbe Produkt bei 
der Kohlendioxydabspaltung gebildet wird. 

8. Die duroh die Abspaltung des allo-KarbQxyls der Kampher- 
s&ure eintretenden Umlagerungen, 

TJnter dieser Rubnk seien die im vorigen erwahnten eigen- 
tiimlichen Reaktionen innerhalb des in der Kamphersaure vor- 
handenen Funfringes nochmals im Zusammenhange besprochen. 
Sie lassen sich durch keiue Kampherformel einheitlich erklaren, 
miissen deshalb bei der Diskussion seiner Konstitution unberiick- 
sichtigt bleiben. 

Reaktionen dieser Art sind: 1. Die Umwandlung der a-Kam- 
pholytsaure in die /3-Kampholytsaure (S. 64); 2. die Umlagerung 
von a-Kampholensaure in /3-Kampholensaure (S. 75); 3. die Bildung 
des Kampholens aus den beiden Kampholensauren (S. 78); 4. die 
Bildung eines und desselben aliphatischen Nitrils bei der trockenen 
Destination der Kalksalze der beiden Kamphernitrilsauren (S. 70). 
Aulserdem seien erwahnt: Die Entstehung des Kampherphorons 
beim Destillieren von kamphersaurem Calcium (S. 46), des Tetra- 
bezw. Hexahydro-m-xylols durch Einwirkung von Jodwasserstoff- 
saure auf Kamphersaure, sowie die von Guerbet^) beobachtete 
Bildung von Hexahydropseudokumol durch dasselbe Reagens aus 
Kampholen. 

Diese Reaktionen treten, wie leicht ersichtlich, bei denjenigen 
Derivaten des Kamphers auf, in denen die Bindung zwischen 
derKarbonylgruppedesKamphers bezw. dem allo-Karboxyl 
der Kamphersaure und dem benachbarten quaternaren 
Kohlenstoffatom nicht mehr vorhanden ist bezw. bei dem 
Eintritt der Reaktion eben zerreiXst. Bezeiohnet man die 
KohlenstofEatome des Kamphers, wie es v. Baeyer^) fur die Terpen- 
verbindungen des Hydrocymoltypus getan hat: 



Compt. rend. 118, 286 (1894). 

2) Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 436 (1894). 
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5 C 6 C 3 



10 |8 9 

c— c— c 



6 C C C 2 

I 
C7 

SO wird also durch die Sprenguug der Bindung 1 , 2 die Stabilitat 

des Systems gelockert, und UmlageruDg tritt in einigeii Fallen 

sogav sehr leicht ein. Hierauf beniht ohne Zweifel die Bildung 

der isomeren Benzolderivate, die in dem bunten Gemisch vor- 

handen sind, welches entsteht, wenn Kampher mit Wasser abspalten- 

den Mitteln behandelt wird (S. 3). 

Bei den oben erwahnten Reaktionen hat das neue System je 

nach den Umstanden eine andere Lagening. Zunachst ist zu er- 

wahnen, dafs bei der durch Sauren bewirkten Umwandlung von 

a- in die /3-Kampholytsaure bezw. von a- in die /S-Kampholensaui*e 

die gleiche ^Wanderung" der Kohlenstoffatome eintritt. Ein 

Methyl von der Gruppe 

Cy Ho . C . C Ha 

geht zu dem benachbaiten methylierten KohlenstofE, ^C.CH3, 

iiber, und zugleich tritt die doppelte Bindung an einer anderen 

Stelle des Fiinfi'inges auf, nach dem Schema: 

KH R 

I II. 

C Hg . C . C H3 — >• C^. C H3 

R'=C B'H— C— CHa 

I I 

C Hg C Hs 

Blanc 1) hat den unter 1. genannten Ubergang (S. 64) der 
a-Kampholytsaure in die /3 - Kampholytsaure (Isolauronolsaure von 
Konigs imd Hoerlin) mit der Verwandlung von Pinakolylalkohol 
in symmetrisches Tetramethylathylen verglichen: 

Pinakolylalkohol Zwlschenprodukt Tetrametbylathylen 

^ I --> ^^« I — ^ ^^^ II +H,0 

CHa.CH.OH CH>^^ CH^^ 



^) Chem.-Zeitg. 24, 1040(1900); Blaise und Blanc, Bull. soc. chim. [3] 
23, 167 (1900); Blanc, ebenda 25, 73(1901); Lapworth, Rep. of the 
Meeting British Association, Bradford, S. 299 (1900); Journ. Chem. Soc. 77, 
1057 (1900). 
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Zuerst wiirde also Wasser an die Kampholylsaure hinzuaddieii;, 
dann ein Platzwechsel zwischen Hydroxyl und Methyl und schliels- 
lich wieder WasserabspaltuDg stattfinden: 



w-Kampholytsaure 
HjC CH.COsH 



HC 



CHg . C . C Hg 

I 
=C 



— H,0 
CHg 

Zwischenprodukt 
HjC CH.CO.H 



Oxyd ihydrokamphply tsaure 
HjC CH.COaH 

-{- H^ O I 

C Hg . C . C xxg 

HjC C.OH 



I 
CHg. C.OH 



CHg 

/S-Kampholytsaure . 
H,C C.COgH 



— HgO 



HgC- 



-C.CHg 
I 
CHg 



+ H,0 



HjC- 



C.CHg 

I 
-C.CHg 

CHg 



Mit diesem Gange der TJmwaDdluDg steht die Tatsache in 
tTbereinstimmung, dais die a-Karapholytsanre so leicht aus der 
Oxydihydrokampholytsaui-e entsteht, nnd dafs beide somit nabe 
vei-wandt sind. Die unteren Pfeile driicken die nacb Walkers 
Angabe (S. 68) leicht erfolgende Zuriickverwandlung von /S-Kam- 
pholytsaure in a-Kampholytsaure aus. Die M5glichkeit des ent- 
gegengesetzten Verlaufes der obigen Reaktionen lafst sich namlich 
aus der gleichen Atomanordnung 

\y 

c 

II 

C.CHg • • 

-C(CHg), 
in den beiden Kampholytsauren voraussehen. 

Die erwahnten merkwiirdigen Wanderungen der Methylgruppen 
werden gewissermafsen erklarlich durch die von Zelinskyi) ge- 
machte Annahme, dais bei der Pinakolinumlagerung ein Trimethylen- 
ring intermediar entsteht und dann wieder aufgespalten wird: 



Pinakon 


Zwischenprodukt 


Pinakolin 


CHg OH 


CHg OH 


CHg 


\/ 


\/ 


\^ 


C— CHg 


— HjO C. 

- I>CH. -> 


C 


1 


1 


C-OH 


C.CHg 


/\ 


/\ 


y\ 


CHg CHg 


CHg CHg 


CHg CHg 



*) Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 3251 Fufsnote (1901); vergl. Klinger 
und Lonnes, ebenda 29, 2160 (1896). 

A B Chan, Konttitution des Kamphers. (] 
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Pinakolylalkohol ZwiBObenprodukt 


Tetramethyiathylen 


CHs OH3 CHg CHs 


CHg OH3 


\/ \/ 


\/ 


C-CH3 — H,0 Cv 

1 -> l>CH, 

0— OH C^ 


C 


— >> II 


C— CHa 


/\ /\ 


/ 


CHs H CHa H 


CHg 



Auch auf die TJmwandlung der a - Kampholensaure in die 
/S-Kampholensanre laTst sich die Blanc sche Auffassung anwenden, 
wobei man folgende Reaktionsstufen zu unterscheiden hat: 



+ H,0 



a-Kampholensaure 

O Hg O xl Cy Hj 

C Ha . C . C Ha 
CH=C COjH 

CHa 

Umlagerungsprod ukt 
C Hg C H C Hg 



CHa. C. OH 
I 
CHs C . CHa COgH 

CHo 



Oxysfture 
C Hg C H C Hg 

CHa. C. CHa | 



CH, C.OH COjH 

CHa 

/S-Kampholensaure 
CH. C CHj 



CHo 



C.CHa 
I 
-C.CHa COjH 

CHa 



Die Auffassung von Blanc erscheint, weil sie diese Um- 
lagerungen auf bekannte, ahnliche Reaktionen der aliphatischen 
Reihe zuriickfiihi't, viel plausibler als die von Bredt*), nach 
welcher z. B. der Ubergang von Kamphersaure in /S-Kampholyt- 
saure (Isolauronolsaure) bei der Einwirkung von konzentrierter 
Schwefelsaui-e in der Weise erklart wird, dafs Ameisensaure bezw. 
Kohlenoxyd und Wasser aus der Kamphersaure abgespalten und 
gleichzeitig die Gruppe CHg — C — CH3 innerhalb des Penta- 
methylenringes verschoben wiirde: 



Kampliei'saure 
CHa CH.CO2H 

C H3 . O . C H3 

I 

CHjj C.COjH 

I 
CHa 



j5-Kampholytsaure 



CHo 



CHa 



-C.COjH 



+ CO -f HgO. 



CHs— C C 

I I 
CHa CHa 



Damit eine Pinakolin umlagerung im Sinne obiger Formulierung 
moglich wird, muXs an dem quaternar gebundenen Kohlenstoffatom, 



*) AnD. Chem. Pharm. 314, 391 (1901). 
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welches das allo-Kiirboxyl der Kiimphersaure tr^gt, Platz vorhanden 
sein. Daraus wird erklarlich, weshalb eine TJmlagerung dieser 
Art nur dann eintritt, wenn der KohlenstofE des allo-Karboxyls 
(siehe oben) entfemt worden ist. 

Die Bildung des Kampbolens durch Kohlendioxydabspaltung 
aus den beiden Kiimpholensauren wiirde, wenn man ersterem die 
von Bredt vorgeschlagene Konstitution gibt (S. 78), folgender- 
maTsen stattfinden: 

Kampliolen 
OHj CH . CXI3 



a-KampIiolensJiure 
CHj CH CHj 



I 
CH3.C.OH8 



CH= 



COjH 



I 



/S-Kampholens^ure 
OHa— C CH, 



0H= 



=O.CHa 



OHs 



O.CHg 
CHg— C.CHs CO,H 
OHo 



Auch der tTbergang der /S-Kampholensaure in das Kampholen 
wiirde wie die XJmwandlungen der Kiimpbolytsauren ineinander 
stattfinden; gibt man jenem die Formel von Tiemann (S. 78), 
so wiirde die doppelte Bindung zugleicb eine andere Stellung wie 
gew5bnlicb einnehmen. 

AUem Anscbein nach bat man es in den drei angegebenen 
Fallen mit einem allgemeinen Tautomerisierungsvorgang der beiden 
desmotropen Systeme 



RH 

I 
C XI3 . C • C H3 

R'=C.CH8 



R 

II 
CCHg 

HR'— C— CH3 

I 
CH3 



zu tun, welcher besonders leicht in einem funfgliedrigen Ring- 
system einzutreten scheint. Die Stabilitat der beiden Formen 
bezw. die XJmkehrbarkeit der TJmlagerung hangt von den in R 
und R' vorbandenen anderen Gruppen ab. 

Die Aufspaltung der beiden Kamphemitrilsauren bei der 
Kohlendioxydabspaltung in der Hitze fiihrt, wie S. 70 angegeben, 
zu demselben ungesattigten aliphatischen Nitril (L): 



/J-Kamphemitrilsaure 
CH, CH.COgH HjO- 

Cy H3 » \J m \J H3 ► 

CH, CON H,C 

OH3 



-OH 



\j H3 • • G H3 

CH.CN 

I 
CH3 



a-Kamphemitrilsaure 
CH, CH.CN 



CH8.C.CH3 

I 
CH, C.CO,H 

OH3 

6* 
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Aufspaltong der Kamphemitrilsaoren. 



Bei der /S-Nitrilsanre verlauft sie ohne tief er gehende Umlagerungen, 
dagegen bei der a-SS.ure, im Momente der Abspaltung des .alio- 
Karboxyls, abnorm, indem die Cyaugruppe aus dem Kohlenetofi 4 
des Kampherringes an Stelle des Karboxyli^ an Kohleostoif 1 tritt. 
Durch die Annahme einer doppelten Piuakolinwanderung 
zweier Methylgruppen wird die Reaktion in folgender Weise er- 
kl^lich: 



ct-Kamphemitrils&ure 
CH, CH.CN 



CHa.C.CHa 

I 
CH, C.COjH 

I 
CH3 



— CO2 



Zwischenprodukt I. 
CH, CH—CN 

CH2 OH . OH3 



Endprodukt 

CHs 

I 
CHs CH.CN 



ZwiBchenprodokt 11. 
CH, 

CH. C— CN 

I 
C Hg • C . C Hg 

CH, CHj 



CHs.C.CHj 



CHo 



-CH 



DaTs sich diese Umwandlung komplizierter als in den iibrigen 
erwabnten Fallen vollzieht, berubt vielleicht darauf, daTs die Ring- 
bindung zugleicb zwischen 1 und 8 aufgespalten wird. Hier tritt 
also zugleich der Fall ein, welcher friiher bei dem Ubergang des 
Kamphers in Cymol und Carvacrol (S. 49), sowie bei der Bildung 
von Kampherphoron (S. 46): 

CHo C\ 



CHa CH— COjx 

CH3.C.CH3 \ca = 
CH, C CO/ 



CH3 
beobacbtet worden ist. 



CH3.C.CH3 ^CO + CaCOg 



CH,- 



CH" 

I 
CHa 



Die Umwandlung der Kamphersaure durcb Jodwasserstoff in 
Tetra- und He^^ahydrocymol (S. 51), sowie der von Guerbet durcb 
dasselbe Reageqs bewirkten Umwandlung der KampbolsSLure bezw. 
des Kampholens. in Hexabydropseudokumol 1) sind wiederum 
Reaktionen ahnlicher Art. Aucb sie treten in dem Falle ein, daTs 
das allo-Karboxyl entfemt wird bezw. nicht mehr vorbanden ist: 



(1897). 



') Vergl. Tiemann, Ber. deutsch. chem. Gea. 28, 2186 (1895); 30, 600 
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KamphersHure 



CO.H CHa 



Hexahydro-m-Xylol 
OH. CHa 



H, 






\- 



OHe 



I 
HC 

HjC 



Hg C Hg 



C— CHa 
C— COgH^ 



/ 



y^'K/ 



+ 2 GO,; 



\ 



\ 



\ 



CH.CHa 
CHj 

Tetra)iydro-m-Xylol 
CH.CHa 
/\CH 



H,C> 



+ COg + CO + HjO. 



CHj 



C.CHa 



Kampholen 

C Hq C Ho 



HC 



C— CHa 



Hexahydropseudokumol 
CH.CHa 
+ 2H ClIa.HC^V 



CHg 



HaC^/CH.CHa 
CH 



H.Cx/ 
CH. 



CH.CHa 



Auch bei einigen anderen von den S. 52 angefiihrten Reaktionen^ 
welche von Verbindungen der Kamphergruppe zu hydroaromatischen 
Stoffen fiihren^ wie die Bildung von Xylylsaure bezw. Hexa- 
hydroxylylsaure aus ^ - Kampbolakton und die TJmwandlung der 
/S-Kampholensaure in Xylylessigsaure , geht der Umlagerung eine 
Entfemung des allo-Karboxyls voraus. 

9. Die ^-Derivate des Kajnphers und der Kamphers&iire. 

Die gewdhnlichen Monosubstitutionsprodukte des Kamphers, 
wie a-Brom-, a-Nitro- und a-Amidokampher, gebeii, obwohl nur 
sohwierig, bei der Oxydation in Kamphersaure iiber; sie enthalten 
daher die Substituenten in der Methylengruppe, welche dem Kar- 
bonyl benachbart ist. Dagegen werden die Disubstitutionsprodukte, 
welche durch Halogene bezw. Salpetersaure ©ntstehen, von oxy- 
dierenden Agentien nicht angegrifEen. Betreffs ihrer Konstitution 
nimmt man gewohnlich an, dais auch diese unter Substitution der 
beidenWasserstoffatome inderGruppe — CHj.CO — entstanden sind. 

Durch eine Reihe von Arbeiten von Kipping und seiner 
Mitarbeiter ist nAchgewiesen worden, dafs rauchende Schwefel- 
saure bezw. Chlorsulfonsaure den Kampher in anderer Weise sub- 
stituiert, indem der Sulfonsaurerest nicht in die a-Stellung, sondern 
in eine der drei Methylgruppen eintritt. Nach Kipping und 
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Popei) reagieren Kampher, a-Chlor- und a-Bromkampher unter 
Bildung von gut charakterisierten Sulfonsauren, welche aulserdem 
in zwei stereomeren Formen auftreten; dies zeigt, daTs die Sub- 
stitution zur Bildung eines neuen asymmetrischen Systems fiihrt. 
Die Einwirkung erfolgt in folgender Weise: 

/OH. .CH. 

CsHj/ I +803 = H0.80..C8H,s< | ; 



yCHCl yCHOl 

Ob^uC I + SO3 = H0.80,.C8H„ 



I 

CO 



/CHBr .OHBr 

Cs Hu< I + SO, = HO . SO, . Ce Hi,/ | 

^00 ^CO 

DaTs in den resultierenden Produkten der Rest — SOa.OH 
in der Tat eine andere als die a-Stellung einnimmt, geht aus der 
weiteren Beobachtung der genannten Forscher^) hervor, indem 
die Chloride bezw. Bromide der Sulfonsauren beim Erhitzen 
liber ihren Schmelzpunkt Scbwefeldioxyd abspalten und neue 
Halogenverbindungen liefem, welche andere Eigenschaften wie die 
aus dem Kampher direkt erhaltenen zeigen. Der urspriingliche 
SulfonsHurerest wird dabei durch Halogen ersetzt, z. B.: 

TT-Clilorkampher 
/CH, /OH, 

CI . SO, . Cs Hi.< I = CI . Ce His< I + SO,. 
^CO ^CO 

Die entstehenden Derivate wurden, um ihre pyrogene Bildung 
anzudeuten, jr-Derivate genannt; folgende Beispiele iiber ihre Bil- 
dung seien noch erwahnt: 

a-Chlorkampher a-OhlorkampbersulfonsHure Chlorid 

/CHCl /OH CI /CHOI 

C3H1/ I — ^ H0.S0,.C8Hi8< I — > C1.S0,.C8H / I 

\co N:!0 ^co 



« TT-Dichlorkampher 
/CHCl 
► Cl.C8Hi3<( I 



^00 

/3-Bromkampher jS-Bromkamphersulfonsaure Bromid 

/CHBr /CHBr /CH 

Cs Hh< I — ^ HO . 80, . Cs Hi8< I ^ Br * 80, . C8 'Ris^ \ 

^CO ^CO ^CO 



Joum. Chem. 80c. 63, 548 (1893). 

•) Proc. Chem. Soc. 1893, S. 130; Joum. Chem. Soc. 67, 371 (1895). 
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a TT-Dibromkampher 

yOHBr 
-^ Br.CsHi/ I 

Die jr-Derivate zeichnen sich durch eine eminente Kiistallisations- 
fahigkeit aus. 

Es gelang Kipping i), Dicht nur allein die Stellung des ein- 
tretenden jr-Halogenatoms, folglich auch des urspriinglichen Sulfon- 
sanrerestes, zu bestimmen, sondem auch zu einer neuen Reihe von 
jr-Substitutionsprodukten und anderen Derivaten der Kamphei-sanre 
zu gelangen. Bei der Oxydation des oben erwahnten ajr-Dibrom- 
kamphers mit Salpetersaure (1,42) wurde, wie im a-Bromkampber, 
der Ketonring des Kiimpbers, unter Bildung der entsprechenden 
substituierten Kampbersaure, in gewfibnlicber Weise aufgespalten: 

a TT-Dibromkampher Tr-Bromkampbersaure 

,CH.Br HNOa /COgH 

Br.C8Hi3<| -^ Br.CsHi3< 

Dafs bei der pyrogenen Bildung des a jr-Dibromkamphers eine 
Umlagerung nicbt stattgefunden bat, und desbalb die jr-Brom- 
karapbersaure ein Derivat der Kampbersaure ist, wurde dadurcb 
bewiesen, dafs jene bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essig- 
saure in gewdbnlicbe d-KampbersHure iiberfiihrbar ist. 

Beim Kocben des Natriumsalzes der jr - Bromkamphersaure, 
welcbe recbtsdrebend ist, tritt ein Vorgang ein, welcher der Bil- 
dung der Kampbansaure aus a-Bromkampbersaure bezw. ibrem 
Anhydrid (S. 38) entspricbt: 

/CO.ONa /COgNa 

Br . Cs K,/ = Na Br + Cs ^is( 

^CO.ONa I \ 

O ^CO 

Die gebildete Saure, Ci© Hi 4 O4, ist eine Laktons^ure; sie ist recbts- 
drebend imd laTst sicb beim Erbitzen mit wasserigen Alkalien in 
die ziemlicb best^ndige imd daber trans-jr-Oxykamphersaure 
genannte SHure aufspalten: 

tran8-77-Eampban8S>ure trans-rr-Oxykamphersaure 

yCO.OH /COjH 

CsHiH^ + H,0 = H0.C«Hi3< 

I \ N:!0,H 

O .^00 

Bei der Destination uuter gewobnlicbem Druck gebt diese Saure in 



*) Joum. Cbem. 80c. 69, 913 (1896). 
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eine neue liiiksdrehende Laktons&ure, die cis-^r-Kampliausslure, 
iiber, deren Laktonring viel bestandiger ist UDd erst durch 
Schmelzen mit Alkalien ge^ffnet wird. Die gebildete cis-jr- 
Oxykamphersglure ist unbestandig. AuXser in der aBgegebenen 
Weise lafst sich die cis-jr-Kamphausaure auch durch Destination 
der trans-jr-Kamphansglure, sowie durch Kocben der urspriinglichen 
jr-Bromkamphersaure niit Chinolin darstellen. Die beiden ac-Kam-. 
phansauren siud daher miteinander stereoisomer, und da sich die 
Kamphersauren unter Affizierung des ^inen Karboxyls leicht um- 
lagem [Aschan^)], wpbei die gew5hnliche d-Kamphersaure in 
die 1-I8pkamphersaui*e iibergeht, bo ist anzunehmen, daTs sich die 
aus der trans-^r-Kamphansaure entstehende cis-;r-Kamphansaure aus 
l-Jsokamphers^ure ableitet; die erstere ist namlich sicher ein 
Derivat der d-Kampher^aure, da die entsprechende jr-Oxykampher- 
saure, wie Kipping nachwies, dui'ch Acetylohlorid in ein Acelyl- 
derivat ihres- Anhydrids flbergeht: 

/CO,H CHs.COCl /COv 

Ha.0aHj8< — ^ CHa.CO.O.CsHiar >0. 

CpgH XIO^ 

Bei der Oxy^ation verhalten sich die beiden ;r-Kamphans2luren 
ungleich, . Die cis-Saure ist sehr bestandig. Durch siedepde alka- 
lische Kaliumpermanganatldsung wird sie langsam zu einer Oxy-ois- 
jr-Kampbansaure pxydiert: 

/CO,H /OH 

CgH,./ + ;== CaHi.^OOgH, 

O -!^C0 0~ ^CO 

worin allem Anschein nach das a-st^ndige Wasserstoffatom der 
Kamphersaui*e (S. 30) affiziert und in Hydroxyl verwandelt wird. 
Die trans- jr-Kamphansaure wird dagegen von Salpetersaure 
leioht angegriffen und dabei in die dreibasisohe trans-Kampho- 
trikarbonsaure^ Cjo H14 Og , iibergef iihrt. Die Zusammens^tzung 
dieser S^ure zeigt, dafs die Umwandlung in der Weise stattflnden 
mufs, daTs zunachst die Laktonbindun;g aufgehoben und dann 
das Hydroxyl tragende Kohlenstoffatom ohne Ringsprengung zu 
einer Karboxylgruppe oxydiert wird. Letzteres muf^ daher, wie 
in den primaren Alkoholen, zwei WasserstofEatome auXser dem 
Hydroxyl enthalten. Folglich ist der Oxydationsvorgang in fol- 
gender Weise zu interpretieren : 



Ann. Chem. Phann. 316, 217 (1901). 
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trans-Ti-Kampbans&ure trans-Tr-Oxykamphersaure trans-Kampbotrikarbonsaure 



/ 



CO,H 



^7 Hii\ CHj^Q 



yCO.H 
CyHn^CHjOH 



.00, H 
C7 Hu^C Og H 
^CO,H 



'00-"^ COgH 

Die traDS-jr-Kampbotrikarbonsaure lief ert mit Acetylcblorid eine 

CO 

Anbydridsaure, H02C.C7Hii<;qq>0. Beim Scbmelzen mit Alka- 

lien, beim Erbitzen fiir siob, sowie durcb Einwirkung von kon- 
zentrierter Scbwef elsaure gebt erstere in die cis-^-£[ampbotrikarbou- 
saui-e iiber, welcbe sicb leicbt in ibre Anbydridsaure, HOj O 

. C7 Hii<^Q>0, verwandelt. 

Durcb die Bildimg der trans-jr-Kampbotrikarbonsaure aus der 
entsprecbenden jr-Kampbansaure wii'd die Stellung des Bromatoms 
in dem a jr-Dibromkampber und der ;r-Bromkampbersaure be- 
stimmt, es ist also in einer der drei Metbylgruppen des Kampbers 
vorbanden. Da die Kampbotrikarbonsanre beim Erbitzen kein 
Koblendioxyd abspaltet, kann sie nicbt zwei Karboxyle am selben 
KoblenstofE entbalten, was unter Anwendung der Bredtscben 
Kampbersaureformel der Fall sein miifste, wenn das Brom in der 
dem allo-Karboxyl b^nacbbarten Metbylgruppe vorbanden wai'e. 
Folglicb ist es in das eine der beiden Metbyle der Gruppe 
CHa-CCHg eingetreten (Kipping). Man erbalt also der Reibe 
Dacb folgende Konstitutionsformeln fiii- die 3K-Derivate: 
a Tz-Bromkampliersulf onsaure a ;z-Dibromkampher 

-CHBr CHg- 



CH, 



-CH- 



-CH- 



CHBr 



CHa.C.CUg.SOaH 

I 
CHj C 

I 
CH3 

Ti-Bromkampbersaure 
CH, CH.OO.H 



CO 



CHs.C.CHjBr 
CH, C 



CO 



CH3 



I 
CHa.C.CHjBr 



eg, C— CO2H 

CH3 



77-Kampban8^uren 

CH, CH.COx 

I ^^ 

CH3.C . CHg 



/^ 



CHj-^ — C— COjH 

CH3 
KampbotrikarboBsfturen 
OHj CH.OO.H 



CH3.O— COjH 
CHj C— COjH 



Ti-Oxykampbersauren 
CH. OH.COjH 

CHs.C.OHa.OH 

OH, C.CO,H 

CH3 



I 
CH, 
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Fiir die iibrigen Glieder der sr-Gruppe iMlst sich die Konstitution 
khnlich leicht ermitteln. 

Bei der Oxydation von ajr-Dichlorkampher mit Salpeters^ure 
entsteht die der jr-Bromkamphersaure entsprechende gechlorte 
Saui'e, wie Kipping und Pope^) gezeigt haben. 

Die aus dem a-Bromkampher durch Sulfonieren entstandene 
a-Bromkampher-jr-sulfonsaure lafst sich durch Oxydation mit 
Natriumpermanganat in ^-Sulfokamphersaure iiberfiihren [Lap- 
worth und Kipping*)]: 



CH,- 



I 



-CHBr 



CHg.C.CHj.SOsH 



CH, C- 

I 



-CO 



CH, 



CH, CH.COjH 

I 
CHg.C.CHa.SOsH 

CH, C.COjH 

OH3 



Wird letztere Saure anhydrisiert und die Anhydrosaure in das 
Bromid iibergeftihrt, so erhalt man aus diesem, unter Abspaltung 
von Schwefeldioxyd bei hdherer Temperatur, das Anhydrid der 
TT-Bromkamphersaure. 

Ti-Bromkamphers&ure- 
anhydrid 
CHj CH COv 

-s;o. 



Bromid des Tr-Sulfokamphersaure- 

anhydrids 

CHj CH COv 



CHa.C.CHj.SOjBr )0 



CHj- 



-CO^ 



CHs 



I \ 

CHs.C.CHsBr )0 

I / 

CH, C CO/ 

CH3 



71 -Bromkamphersaure 
CHj CH.COjH 

CHg.C.CHjBr 

CHj C.COgH 

I 
CHs 

Als Nebenprodukt bei der Oxydation von a ur-Dibromkampher 
mit Salpetersaure wird ein a a-Bronmitro-jr-bromkampher gebildet, 
in welchem das a-Bromatom beim Kochen mit alkoholischem Kali 
durch WasserstofE ersetzt werden kann, ebenso wie a-Bromkampher 
analog Kampher liefert: 



*) Proc. Chem. Soc. 1895, 213. 
*) Joum. Chem. Soc. 71, 1 (1897). 
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« 77-Dibromkampner ^ ^ , a-Nitro-77-bromkampher 

77-broinkampner 

/Br /Br /H 

/C/ HNOs /C< /C< 

Br . Ce H„< I^H -^ Br . Ce Hi3< | ^N 0, -^ Br . C^ H„< | ^N 0, 
^CO XIO ^CO 

Letzterem kommt ein gewisses Interesse zn, well es einer anderen 

Reihe von in a-Stellung substituierten KampherabkSmmlingen an- 

gehSrt als die gewdhnlichen a-Verbindungen, namlich der Reihe, 

welche durch dii-ekte Substitution nicht erhalten werden kann. 

Kipping und Lapworth^) haben, davon ausgehend, einige weitere 

Derivate derselben Reihe dargestellt. 



1) Joum. chem. Soc 69, 304 (1896), 
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TI. Die Eonstitutioii des Eampheiis imd des Bomylais. 

1. Altere Untersuohiuigezi. 

KampheD, CioHi^, wurde zuerst von Berthelot*) duroh Er- 
hitzen von Pinenmonohydroclilorid, C10H17CI, oder Pinenmono- 
hydrobromid, CioHiyBr, mit ti'ockener Seife oder Natriumstearat 
auf 200 bis 220o dargestellt: 

C10H17CI = HCl + OioHi,. 

Als er dabei vom linksdrehendem Pinen, Terebenthen, aus- 
ging, erhielt er ein linksdrehendes Kamphen, das Terekamphen, 
wahrend das Hydrochlorid des rechtsdrehenden Australens das 
rechtsdrehende Austrakamphen lieferte. Mit Natriumbenzoat 
entstand dagegen ein inaktives Kamphen. Kiban^) gelangte unter 
Anwendung von alkoholischem Kali bei 180*^ zu ahnlichen Re- 
sultaten: er erhielt aus dem Terbenthenhydrochlorid Terekamphen. 
Wurde aber jenes mit Kalium- oder Natriumaoetat auf 170<^ erhitzt, 
so war das resultierende K^amphen inaktiv. Die drei genannten 
Modifikationen des Kamphens unterschieden sich von den iibrigen 
Terpenen, zu denen sie wegen ihrer Zusammensetzung gerechnet 
werden, dadurch, dafs sie fest sind. 

Zu einem isomer en, den genannten Kamphenen sehr ahnlichen 
Kohlenwasserstoff, welcher Bornekamphen genannt wurde, ge- 
langte Rib an femer durch Behandlung des aus dem Bomeol ent- 
stehenden Bomylchlorids, C10H17CI, mit alkoholischem Kali oder 
Magnesia und Wasser [Kachler^)]. 

Die Kamphene wurden spSter von Walla ch*) und BriihP) 



1) Compt. rend. 47, 266 (1858); Ann. Chem. Pharm. Suppl. 2, 226(1862). 

*) Ann. chim. phys. [5] 6, 353(1875); vergl. Bouchardat und Laf ont, 
Bull. soc. chim. [2] 47, 488 (1887). 

^) Ann. Chem. Pharm. 197, 86 (1879); vergl. Kachler und Spitzer, 
ebenda 200, 340 (1880). 

*) Ebenda 230, 233 (1885); 239, 6 (1887); 245, 209 (1888); 262, 140 
(1889); 269, 349 (1892); Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 1553 (1891). 

*) Ebenda 25, 145, 160 (1892). 
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naher untersucht Der erstgenannte, welcher das Bomekamphen 
auTserdem durch Wasserentziehiing von Borneol: 

C10H17.OH = HjO + CioHie 
und Erhitzen von Bomylaminhydrochlorid: 

CioHi7.NH,.HCl = NH,Cl + C,oHi«, ' 
80wie durch Kochen von Bornylchlorid mit Anilin darzustellen 
lehrte, hielt die Kamphene verschiedenen Ursprungs fiir identisch. 
Briihl konstatierte, dafs das spezifische Gewicht und das Brechungs- 
vermogen der einzelnen Kamphene gleich sind, dafs aber kleinere 
Versohiedenheiten in den Schmelzpunkten und dem AuTseren zu 
bemerken sind; auch zeigte das molekulare Bi'echungsvermdgen 
nach Bestimmungen von Stohmanni) kleine Abweichungen, wie 
folgende Zusammenstellung ergibt: 



Schmelz- 
punkt 



Aoteere 

Eigen- 

schaften 



Molekulare Yerbrexmungs- 

wftrme 

bet konstantem Druck 



Terekamphen . 
Bomekamphen 



51 bis 52® 
53,5 bis 54® 



erstarrt glasig 
kristalliniscb 



1466,7 Kal. 
1470,3 „ 



Nach Briihl sind die verschiedenen Kamphene hdchstens ste- 
reoisomer. Zur Zeit werden sie allgemein fiir identisch gehalten, 
nachdem Wagner 2) konstatiert hatte, dafs sie dieselben Oxyda- 
tionsprodukte liefern. 

Das Kamphen enthalt, seinem refraktometrischen Verhalten 
nach, eine Doppelbindung (Briihl). Dem entspricht die schon 
langst bekannte Tatsache, dafs der KohlenwasserstofE ein Mol 
ChlorwasserstofE zu addieren vermag, wobei das Hydrochlorid, 
C10H17CI, entsteht. Eine alkoholische oder atherische Losung von 
einem Mol des Kamphens entfarbt zwei Atome Brom; zugleioh 
findet BromwasserstofEabspaltung statt. Wird das Produkt mit 
Wasserdampf destillieit, so resultiert ein Substitutionsprodukt, das 
Monobromkamphen, CioHjsBr [Wallach^)]. Aus den Riickstanden 
der Destination gelang es Reychler*), das Dibromid des Kamphens, 
CioHijBra, in fester, gut kiistallisierter Form zu isolieren. Das- 

^) Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 170 (1892). 
*) Joum. russ. pbys. chem. Geg. 28, 65 (1896). 
*) Ann. Chem. Pbarm. 230, 237 (1885). 
*) Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 900 (1896). 
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selbe entstand auch, wenn Kamphen in Ligroinlfisung bei — 10® 
bromiert wurde. 

Nach diesen Untersuchungen ist das Kamphen, in Anbetracht 
seiner Zusammensetznng, ein bicyklisches Terpen mit einer Me- 
thylenbindung. Seine genetischen Beziehungen zum Bomeol bezw. 
dessen Haloidather waren f iir die Auff assung iiber seine Konstitution 
langere Zeit malsgebend, und sie wurde daher mit der des Kam- 
phers in folgender einfacher Weise verkniipft: 

Kampher Bomeol Kamphen 

I -^ C.H./ I —*. C.Hh< II . 



^CO 



^CH.OH 



:b. 



Je nachdem sich die Ansichten fiber den inneren Ban des 
Kamphers S,nderten, wurde meistens auch in der Konstitution des 
Kamphens unter Beibehaltung der durch das obige Schema ver- 
anschaulichten Beziehung zum Kampher die entsprechende Ab- 
anderung eingefiihrt Um ein Beispiel vorzufuhren, war folgender 
aus der aiteren Bredtschen Kampherformel (S. 10) hergeleitete 
Ausdruck fiir Kamphen lange im Gebrauch: 
Kampher 



Kamphen 
CHg CHg 

\/ 
CH 

I 
CH,— CH— CH 



CHg CH, 

\/ 
CH 

I 
CH,— CH— CHa 



CHj— C CO CH,— C CH 

I I 

C Hg C Hg 

In ahnlicher Weise kann aus fast jeder im zweiten Kapitel 
erwahnten Formel des Kamphers die Konstitution des Kamphens 
in ahnlicher Weise hergeleitet werden. Von seiner neuen Kampher- 
formel, welche, wie oben gezeigt wurde, die einzige ist, welche 
die Umwandlungen in der Kamphergruppe zu erklaren vermag, 
leitete Bredt^) spater folgende Konstitution fiir Kamphen ab: 

Kampher Kamphen 
CHg CH CH, CH, CH CH 



CHg. C. CHg 



CH, C- 

I 



-CO 



CHg. C. CHg 

I 
CH, C 



CH 



CHg 



CHg 



1) Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 3047 (1893). 
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Es soil indes nicht unerwahnt bleiben, dais sogar in der 
letzten Zeit Formeln fiir Kamphen vorgesclilagen wurden, welche 
nicht in dieser einfachen Beziehung zum Kampher stehen. Von 
den fiinf untenstehenden Formeln sind von BruhP) I. fiir die 
aktiven Kamphene, 11. fiir das inaktive Kamphen gelegentlich dis- 
kutiert worden; HI. ist von Collie 2), FV. von Marsh^), V. von 
Dodge*) vorgeschlagen worden: 



I 
C 



HCi 



HjC! 



\ 



n. 



jCH, 

c 

I 

CHa 

CHa . CH— CH— CH— CHj 

ni. I 



CH 



CgHj 

I 

CH 

HC|<^\cH 
HC'/NCH 

CH 

I 
CHj 



CHj-CH— CH— CH . CH3 



IV. 




CH, 



CH 



CHj CH — CHg 



V. 



I 

C Ha .0.0 Ho 

I \ 
CHg C 

I 
CHa 



CH 



Diese widersprechen indes alle der feststehenden Tatsache, 
dais Kamphen eine Athylenbindung enthalt, und konnen daher 
nicht in Betracht kommen. 

2. Neuere Untersuohungen. 
In der letzten Zeit ist das vorher erwahnte Schema: 



Kampher 

/CHo 



CoH, 



/ 



Bomeol 
CHg 






Kamphen 
/CH 
CsH / II • 



^^CO ^CH.OH ^CH 

welches die Beziehimgen des Kamphens zum Kampher, bezw. Bor- 
neol ausdriickt, in Zweifel gezogen worden. Die Ansicht ist njlm- 

*) Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 177, 469 (1888). 

*) Ebenda 25, 1112 (1892). 

») Chem. Centralbl. 1899, I, 8. 791. 

*) Ebenda 1902 H, S. 591. 
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lioh aufgekommen, daTs die Bildung des Kamphens unter gleich- 
zeitiger Umlagerung des Kohlensto&yBtems im Kampher stattfindet 
Vor allem haben Wagner und Semmler, auf ihre in der jiingsten 
Zeit ausgefiihi*t6n Arbeiten gestiitzt, diese Ansicht vertreten. 

Zunachst ist eine Arbeit von Wagner und Briokneri) iiber 
die verschiedenen Halogenverbindungen des Typus Ci^HiyCl, welche 
unter HalogenwasserstofEabspaltung zum Kamphen fiibren, von 
Wichtigkeit Von denselben waren bis dahin nicht weniger als 
vier, namlich Pinenbydrochlorid, Kamphenhydrochlorid, Isobornyl- 
chlorid und Bornylchlorid, bekannt. Von diesen sind die beiden 
ersten voneinander leicht zu unterscheiden. Die aufsergewShnliche 
Bestandigkeit des Pinenhydrochlorids wurde schon von Butlerow2) 
erkannt, welcher nachwies, dafs es selbst bei 150 bis 160® nur un- 
voUkommen von Wasser und Alkohol zersetzt wird. Rib an 3) fand 
spater, daTs, wenn man die beiden Chloride unter gleichen Be- 
dingungen mit Wasser auf 100® erhitzte, das Pinenhydrochlorid 
nach 15 Stunden nur 6 Proz. seines ChlorwasserstofEgehaltes ab- 
gegeben, wahrend Kamphenhydrochlorid nach 12^5 Stunden bereits 
95,5 Proz. desselben verloren hatte; letzteres wu*d auTserdem schon 
bei gewdhnlicher Temperatm* ver^ndert Auch die Salzs^ure- 
abspaltung durch alkoholisches Kali findet sehr verschieden statt. 
In der Pinenverbindung sind also die Elemente der Salzsaure viel 
fester als in der Kamphenverbindung gebunden. 

Die beiden iibrigen, das Bornylchlorid und Isobornylchlorid, 
entstehen dm-ch Einwirkung von Phosphoi-pentachlorid auf Bomeol 
und Isoboraeol, den beiden Alkoholen C10H17.OH, welche durch 
Einwirkung von Natrium und Alkohol auf Kampher erhalten 
werden (vergl. unten S. 98); auTserdem entsteht das Isobornylchlorid 
durch Einwirkung von ChlorwasserstofE auf die alkoholische Losung 
des Isoborneols. Nach J^inger und Klages*) ist das Isobornyl- 
chlorid mit dem Kamphenhydrochlond identisch, da beide Iso- 
bomylacetat liefern. Reychler*) ist derselben Meinuug, denn 
nach ihm ist dies vorauszusehen, da durch Anlageruug organischer 
Sauren an das Kamphen die Ester des Isoborneols entstehen [Bert- 
ram und Wahlbaum^)]; daher muXs das Aulagerungsprodukt von 

^) Ber. deutsch. chem. aes. 32, 2302 (1899). 

*) Jahresber. 1856, S. 604. 

«) Ann. chim. phys. [5] 6, 5, 215 (1875). . 

*) Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 544 (18 

*) Ebenda 29, 697. 

•) Joum. prakt. Chem. [2], 49, 1 (1894). 
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Salzsaure an dieses der entsprechende Haloidather sein. Dadurch 
ist die Identitat zweier der genannten Halogenverbindungen CjoHij CI 
festgestellt. 

tJher die beiden anderen, das Pinenhydrochlorid und das Bor- 
nylchlorid, gibt uns die erwahnte Untersuchung von Wagner und 
Brickner AufschluTs. Diese Forscher zeigten zun^chst, daTs das 
aus Boraeol durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid entstehende 
Chlorid ein Gemenge ist, welches zum grofsten Teil aus Isobornyl- 
chlorid besteht; letzteres ist in der Weise entstanden, dafs zuerst 
aus dem Bomeol durch Wasserabspaltung Kamphen gebildet wird, 
welches sich dann mit dem wahrend der Reaktion entstehenden 
ChlorwasserstofE zu Isobornylchlorid verbindet Dui'ch Einwirkung 
von trockenem JodwasserstofE auf ein Gemenge von Bomeol mit 
wenig Wasser liels sich dagegen das wahre Bomyljodid darstellen, 
welches von alkoholischem Kali erst bei anhaltender Einwirkung 
und bei hoherer Temperatur angegriffen wii'd. Dabei entsteht 
neben Kamphen ein neuer Kohlenwasserstoff CjoHig, das Bomylen, 
welches bei 98® schmilzt [Wagner und Brickner^)]. Diesen 
Korper halten letztere fiir den dem Bomeol uud den Bornylhaloiden 
eigentlich entsprechenden Kohlenwasserstoff, wahrend die Bildung 
des Kamphens unter Umlagerung stattfindet 

Das Bomyljodid ist, wie erwahnt, gegen alkoholisches KaU 
sehr resistent und verhalt sich daher wie das dem vierten Typus 
der Kamphen liefemden Halogenverbindungen angehorige Pinen- 
hydrochlorid (siehe oben). Da die Umsetzungen des letzteren bei 
niedriger Temperatur nui* trage verlaufen, stellten Wagner und 
Brickner das voraussichtlich mehr reaktion sfahige Additions- 
produkt von Jodwasserstoff an Pinen dar. Dieses Pinenhydrojodid 
erwies sich nun als mit dem oben erwahnten Kornyljodid in jeder 
Beziehung identisch. Auch reagierte es nur langsam mit alkoholischem 
Kali und gab dabei neben Kamphen Bornylen. AuTserdem liels 
es sich in gewohnliches Borneol iiberfuhren. Daraus ergibt sich 
der fiir die Pinen- und Kampherchemie wichtige SchluXs, dafs die 
Monohalogenadditionsprodukte des Pinens die wahren 
Haloidather des Borneols sind. Wagner und Brickner 
erklaren den tJbergang des Pinens in Bomylchlorid , bezw. in Bor- 
nylen unter Anwendung der Pinenformel von Wagner in folgen- 
der Weise: 



*) Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 2320 (1899); 33, 2121 (1900). 
A 8 Chan, Eonstitution des Eamphers. j 
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Pinen 
CHj — CH — CH, 

OH,.C.CH, 

/ 
/ 
CH C-=CH 



HCl 



Zwiflohenprodukt 

CH« — CH — CH, 

I 
C H3 • C • CH3 

I 

CI 



Bomylchlorid 

(Pinenhydrochlorid ) 

CHj CH — CHg 

I I 

I C Hg •0.0 H3 

I I 
CHg C CHCl 



CH3 



I CH^— C=-=CH 

CH3 I 

CH, 

Bomylen 
CHj— CH— CH 

I " 

-^ CHg.C.CHa 
I 
CHj— C CH 

I 
CH3 

In der Tat gibt es also nur zwei Reihen von Kamphen liefem- 
den Halogenverbindungen: 

1. Isobornylchlorid resp. -jodid, welche durch Einwii-kung 
von Halogen wasserstoffsaure auf Kamphen und Isobomeol, von 
Phosphorpentachloiid auf Isobomeol und (sekundar) auf Borneol 
entstehen; 

2. Bomylchlorid, Bornylbromid bezw. Bomyljodid, die durch 
HalogenwasserstofEaddition an Pinen resp. durch Einwii-kung von 
JodwasserstofE auf Bomeol gebildet werden. 

Erstere werden von alkoholischem Kali, grofstenteils schon 
von Wasser, bei niedriger Temperatur zei-setzt und liefern dabei 
ausschliefslich Kamphen; letztere sind viel resistenter, werden von 
ersterem Reagenz nur bei hoherer Temperatur schneller zerlegt 
und liefern dabei unter geeigneten Bedingungen wenig Kamphen 
und viel Bomylen. 

Aus obigem ist ersichtlich, dafs die Konstitution des Kamphens 
mit der des Isoborneols eng verkniipft ist. Uber letzteres ist 
folgendes bekannt: 

Montgolfieri) fand, dafs durch Einwirkung von alkoholischer 
Kalilauge oder Natrium auf Kampher optisch verschieden drehende 
Produkte entstehen, und erkl^rte dies durch die Annahme, dais 
dabei zwei Alkohole in imgleichen Mengen gebildet werden, die 
er stabiles und instabiles Kamphol nannte, und von denen 
letzteres durch Erhitzen mit Stearinsaure in das stabile umgewandelt 



*) Compt. rend. 83, 341 (1876). 
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wird. Nach Haller^) zeigen die beiden Korper nicht nur in op- 
tischer Hinsicht, sondern auch in anderen physikalischen Konstanten 
Verschiedenheiten; das stabile Kamphol sei mit Borneol identisch, 
das instabile Kamphol von Montgolfier bezeichnete er als Iso- 
kamphol. Denselben Korper erhielten Bertram und Wah Ibaum 2), 
und zwar in quantitativer Ausbeute, durch Einwirkung von Essig- 
saure und Schwefelsaure auf Kamphen, und Verseif en des Acetates. 
Sie nannten es Isoborneol und zeigten, dafs es, ebenso wie das 
Borneol, durch Oxydation in Kampher iibergeht. 

Da Borneol und Isoborneol auTserdem durch Wasserabspaltung 
ein und dasselbe Kamphen lief em, wurden sie langere Zeit als 
stereomer aufgefaXst, bis in der letzten Zeit zuerst von Wagner, 
dann von Semmler die Ansicht ausgesprochen wurde, dafs sie 
strukturell verschiedenai-tig sind. 

Wagner, welcher seit 1890 mit der Untersuchung der Oxy- 

dationsprodukte des Kamphens beschaf tigt war (vergl. unten S. 103), 

hatte schon 1896 die Frage auf geworf en s), ob das Kamphen nicht 

aus einer Mischung zweier Isomeren 

/CH 
I. CsH / II n. C8Hi,>C=CH2 

bestiinde. Dies w^re doch damit nicht vereinbar, dafs das Iso- 
borneol, welches er mit Borneol als stereoisomer auffafste, sich 
so leicht aus Kamphen bildet Daher kame die Foimel II. nicht 
in Betracht, und das Schema I. ware vorzuziehen. Da er, wie 
schon S. 19 angegeben, aus dem Kamphen eine mit Kamphersaure 
strukturisomere zweibasische Saure, die Kamphenkamphersaure, 
CioHieO^, erhalten hatte, nahm er zvdschen der Kamphersaure, der 
Kamphenkamphersaure und Kamphen folgende Beziehungen an: 
Kamphersaure Kamphen Kamphenkamphersaure 

yC02H yCH2v yCHj.C02H 

^CHs.COgH ^CH'^ ^COgH 

Auf die Konstitution der Kiimphoronsaure (S. 32) und die der 
Balbianoschen Saure gestiitzt, stellte er dann fiir Kampher und 
Kamphen folgende Ausdriicke auf: 



*) Compt rend. 109, 187 (1889). 

*) Joum. prakt. Chem. [2] 49, 1 (1894); vergl. Bouchardat und La- 
f ont, Compt. rend. 118, 249 (1894). 

') Joum. russ. phys.-chem. Ges. 28, 75 (1896). 

7* 
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Kamptaenformel von Wagner. 



Kampher 
C Hj— C BL C Hg 

I 
CHa.C.CHs 



Kamphen 
CHj— CH CH, 



CMg . C • Cxlj} 



CO CHg— C . CHg CH=CH C . CHg 

In einer spateren Publikation i) spricht sich Wagner dahin 

aus, dais die Bildung und das Verhalten des Kamphens, sowie die 

Beziehungen des Bomeols zum Isobomeol besser in folgender 

Weise erklart werden k5nnen. Das Bomeol (und folglich auch 

der Kampher) wSre nach der Bredtschen Formel konstituiert. Die 

Entstehung des Kamphens liefse sich unter Annahme einer ahn- 

lichen Umlagerung erkl^ren, welche bei dem tTbergang des Pina- 

kolins in Dimethylathylen stattfindet: 

Pinakolin Dimethylisopropylkarbinol 

(CHg), C . CHs (CHa). C . OH 

I -^ I -^ II 

CHs.CH.OH (CHs)8CH (CH8),C 

in folgender Weise unter intermediarer Bildung von Isobomeol 

erklaren: 

Bomeol Isobomeol 
CH« CH CH, CHj CH CH« 

I 



Tetramethyiathylen 
(CH3),C 



CHa.C.CHa 

I 
CH« C 



CH.OH 



CHa 




CH 



C.OH 

I 



Kamphen 
CHj CH CHj 



CH3 



\j Ho .0.0 Hq 



CH, 



-CH 



CHj 
Demnach wiirde sich das Kamphen aus Isobomeol, nicht aber 
aus Borneol herleiten. Dies steht nach Wagner damit in tTber- 
einstimmung, dais der Kohlenwasserstoff leicht aus dem Isobomeol 
entsteht und wieder unschwer in dieses iibergeht. Isobomeol ist 
iibrigens seinem ganzen Verhalten nach ein tertiarer Alkohol, und 
kann folglich mit dem sekundaren Bomeol nicht stereomer, sondern 
strukturisomer sein. Wie das Pinakolin in Dimethylisopropylkar- 

*) Joura. russ. phys.-chem. Ges. 31, 680 (1899). 
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binol iiberf iihrbar, und letzteres in Pinakolin zui-iickverwandelbar 
ist, so bildet sich auch Ka^ipher wieder aus dem Isoborneol. 

Auch Semmleri) ist der Ansicht, dafs Borneol und Isobor- 
neol strukturisomer sind. Er hatte friiher gefunden^), dafs Zink- 
staub unter geeigneten Bedingungen, bei mafsig erhShter Tempe- 
ratur, den terti3,ren Alkoholen ihren SauerstofE entzieht und durch 
WasserstofE ersetzt, wogegen er mit primai'en und sekundaren Alko- 
holen nur trage oder gar nicht reagiert. Als Semmler die beiden 
Borneole in dieser Hinsicht priifte, erhielt er aus dem Isoborneol, 
neben einer kleinen Menge Kamphen, ein Hydrokamphen, CioHig? 
vom Schtnelzpunkt 85^, wogegen das Borneol nicht reagierte. Von 
dem Haloidather des Borneols (Pinenhydrochlorid, vergl. oben) ge- 
langte er dagegen durch R^uktion mit Natrium und Alkohol zu 
ein em isomeren Hydrokamphen vom Schmelzpunkt 155^ (Kamphan, 
vergl. S. 37). Semmler schliefst daraus erstens, dafs Isoborneol 
ein terti^rer Alkohol ist, und zweitens, dafs den beiden Borneolen 
ein ungleiches Kohlenstoffskelett zu Grunde liegt. 

Diese Ergebnisse verwertete Semmler in einer spateren Publi- 

kation^) zur Erklarung der Konstitution des Kamphens. Isoborneol 

lafst sich zu Kampher oxydieren, dies findet aber nur in saurer 

LSsung statt, Dagegen kann das Kamphen nicht zu Kamphersaure 

oxydiert werden, obwohl es von Oxydationsmitteln leicht angegriffen 

wird. Legt man dem KohlenwasserstofE die Formel von Bredtj 

(S. 94): 

CHj CH OH 

I 
CHj C CH 

CH3 

bei, so miifste hierbei, alien Erhebungen nach, Kamphersaure ent- 
stehen. Beilaufig bemerkt, geht das isomere, oben erwahnte Bor- 
nylen nach Wagner und Brickner*) leicht in Kamphersaure 
liber. Aus der Nichtbildung von Kamphersaure zieht Semmler 
nun den Schlufs, dafs die Bildung von Kamphen aus den Bomyl- 
halogenathern unter SchafEung einer Briickenbindung stattfindet. 



*) Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 774 (1900). 
*) Ebenda 27, 2520 (1894). 
») Ebenda 33, 3420 (1900). 
*) Ebenda 33, 2121 (1900). 
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Da im Kamphen, ihrem optischen Verhalten nach, eine Athylen- 

bindung vorhaDden ist, muXs aber spSter eine Doppelbindung 

wieder entstehen. Dies wird von Semmler durch folgende tJber- 

gange veranschaulicht: 

Bomylchlorid Erstes Zwischenprodukt Zweites Zwischenprodukt 
CH, CH CHj CHj C—CH, CH, GHCH,.OH 



(CH3),C 

I 
CHj C 



-HCl 



CHOI 



(CHaJ.C 
CHo C — CH 



+ H,0 



CHg 



(CH3)8C 

CHj C — CH 

CH« 



CH3 
Kamphen 

CHa CH CHa 

(CH3),C\ 

• I Ml 

CHj C— C 

I 
CHa 

Semmler ist der Ansicht, dafs diese Konstitution alien Ver- 
haltnissen des Kamphers Rechnung ta-Sgt. Indem wir dem Leser 
selbst das Uiteil hieriiber tiberlassen, sei hier nui* noch auf Semm- 
lers Ausfiihrungen iiber die Beziehungen des Kamphens zu dem 
Isoboraeol eingegangen, 

Oben wurde angegeben, dafs dieser Forscher das Isoborneol als 
einen tertiaren Alkohol auffafste, sowie dafs das KohlenstofEskelett 
in demselben andersartig konstituiert sei wie im Bomeol. Letzterer 
Schlufs wurde in der spateren Abhandlung 1) etwas modifiziei-t. Er 
fand namlich, dafs das durch Einwirkung von BromwasserstofE auf 
Kamphen entstehende, schon kristallisierte Isobomylchlorid (Kamphen- 
hydrobromid) bei der Einwirkung von Natrium und Alkohol zum 
Teil in Kamphen, zum Teil in das h6her schmelzende, aus Boniyl- 
chlorid friiher (siehe oben) erhaltene Hydrokamphen, CjoHig* iiber- 
geht. Hieraus schliefst er, dafs in den Halogenadditionsprodukten 
des Kamphens zwei Formen vorhanden sind, von denen die eine 
(1.) den obigen Kamphenkem, die andere (11.) den Kern des 
Kamphers erhalt: 



CHo 



CH 

l\ 
(CH3)2C \ 

I \ 

CHj C — 

I 
CH3 



CH3 



II. 



C.Cl 



CHj— 
CHa 
CHj" 



-C(Cl)— CHj 

I 
.C.CHa 



-c 

I 
CH3 



CH. 



*) Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 3428 (1900). 
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Fiir daB Isobomeol kamen dann die beiden entspreohenden 
Formeln in' Betracht: 



CHo 



CH 

l\ 

CHj C 

I 
CHg 



CHa 



CHo 



(1) ^ 
-C(OH)— CH, 



U. 



C.OH 



CHa.G.CHa 
I 
CHj C 

. I 

CHa 



-CH,(3) 



Er ifit nun der Ansicht, dais diese beiden Formen in dem Iso- 
bomeol Yorhanden sind. Der Ubergang des letzteren in S^mpher 
in saurer Ldsung findet nach ihm unter Wasseranlagerung und 
-abspaltung, sowie gleichzeitiger Oxydation statt. Im ersten Falle 
muTste sich der Vierring losen, und der Fiinfring des Kampher- 
typus auf gerichtet werden, im zweiten zunachst eine Briickenbindung 
zwischen den KohlenstofEatomen 1 und 3 stattfinden, dann der ge- 
bildete Dreiring, unter gleichzeitiger Oxydation und Bildung des 
Kamphers, sich wieder Offnen. 

In einer dritten Abhandlung^) formuliert Semmler die 
Kamphenbiidung unter Annahme einer in anderer Weise statt- 
findenden Trimethylenbindung ; aus einem intermediar entstehenden 
Korper I. k5nnte das nach Formel 11. oder HI. konstituierte Iso- 
bomeol, und daraus durch Wasserabspaltung ein Kamphen (IV.) 
entstehen:* 

I. II. 
CHa C H C H, C H, C H^ C H, 



I 
C H3 * C . C Ha 



+ H,0 



Oder 



CH, C CH 



CHj 

ni. 

CHg CH CHj 

I -H,0 



I 

C Hq . C . C Ho 



GHg C- 



-CH.CHa 



OH 



IV. 



C Ha . C . C H3 



CHj- 



C . CHa 
OH 



CHa— CH— CHj 

I 
CHg.C.CHa 

CHj— CH— C:CHg 



Wie ersichtlich, sind diese tJbergange eigentiimlich, und 
den oben erwahnten ErSrtenmgen haftet eine gewisse WillkiirlichT 
keit an. 



*) Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 1016 (1902). 
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3. Die Oxydationsprodiikte des Kamphens. 

Wie oben hervorgehoben, wird das Kamphen nicbt zu Kampher- 
saure oxydiert [Semmleri)]. 

Die eingehenden Arbeiten Wagners fiber die Oxydations- 

produkte des Kamphens, welche auch im Vorhergehenden kurz 

beruhrt worden sind (S. 19 u. 99), haben zu folgenden Ergebnissen 

gefiihrt. Bei vorsichtiger Behandlung mit verdiinnter Kalium- 

permanganatl5sung3) entsteht als Hauptprodukt das Kamphen- 

glykol, CioHig(OH)2, ein weiterer Beweis, dafs das Kamphen 

eine Athylenbindung enthalt. Die Bildung des Glykols wurde in 

folgender Weise formuliert: 

/CH yCH.OH 

CsH,/ II + O + H,0 = C^y I 

^CH ^CH.OH 

Als Wagner das Glykol durch Wasserabspaltung in Kampher 
uberzufiihren suchte: 

/CH.OH /CHj 



CsH / I -H,0 = CbH / I 

XIH.OH X 



fand er, dafs es der Reaktion leicht unterliegt; statt des Kamphers 
entstand aber ein mit Wasserdampfen leicht fliichtiger Korper der 
annahemden Zusammensetzung CioHigO, welcher auch bei der 
Bereitung des Glykols in kleiner Menge aufgetreten war. Er zeigt 
die Eigenschaften eines Aldehyds und geht durch Selbstoxydation 
in eine Saure iiber. Diese Korper waren, neben einem in kleiner 
Menge entstehenden Keton (siehe unten), die einzigen neutralen 
Produkte der Oxydation. 

In einer spateren Arbeit 5) ging Wagner zu einer genaueren 
Untersuchung der bei der Oxydation entstandenen Sauren iiber. 
Aus dem Rohprodukte wurden zwei Sam-en von den Formeln 
CioHigO^ resp. CjoHjeOa isoliei-t. Erstere hatte die Zusammen- 
setzung der Kamphersaure ; sie war zweibasisch, aber mit keiner 
der bekannten Kamphereauren identisch, und daher Kamphen- 
kamphersaure (Schmp. 135,5 bis 136®) genannt. Die zweite 
Saure von der Zusammensetzung Cjo Hje O3 (Schmp. 171,5 bis 172,5®), 
war gegen Hydroxylamin indifferent, reagierte aber wie eine Oxy- 
saure. Sie wm*de als Kamphenylsaure bezeichnet. 

*) Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 3422 (1900); vergl. dagegen Kachler 
und Spitzer, Ann. Chem. Pharm. 200, 358 (1880). 
*) Ber. deutsch. chem. Ges. 23, 2311 (1890). 
') Journ. russ. phy8.-chem. Ges. 28, 64 (1896); 29, 124 (1897). 
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Kamphenglykol 
/CH.OH 
^CH.OH 



C,B.y I 



Die Formulierung der Kamphenkamphersaure und ihrer Be- 
ziehung zur Kamphersaure seitens Wagners wui'de schon S. 98 
beriihi't Die Bildung der Kamphenylsaure erklarte er zunachst 
unter Annahme einer molekularen Umlagening, welche dem Uber- 
gang des Phenanthrens in Diphenylglykolsaure entspricht: 

Hydrat eines intermediar Tr«w.r^i,^«,Ti«s„,.^ 
gebildeten Ketons . Kamphenylsaure 

/CO 
i4V I —> C8Hh>C(0H).C02H. 

XI(0H)8 

Diese Konstitution stand mit den Ergebnissen ihrer Oxydation 
mit feuchtem Bleioxyd im Einklang. Es entstand dabei nach fol- 
gender Gleichung: 

C8Hu>C(0H).C0sH + O = C8Hi4>C0 + H^O + 00^ 

ein Keton, C9H14O, das Kamphenilon, vom Schmelzpunkt 38° 
und dem Siedepunkt 195<> bei 738 mm, welches auch in kleiner 
Menge unter den dii-ekten Oxydationsprodukten des Kamphens 
aufgefunden wurde. Die Bildung des Kamphenilons aus dem 
Kamphenglykol resp. der Kamphenylsaure ware, wenn man sich 
der Wagnerschen Kampher- resp. Kamphenfonnel (S. 99) bedient, 
in folgender Art aufzufassen (vergl. unten S. 106): 



Kamphenglykol 

I 

CHgCeHg 

CH CH — C.CH3 

I I 

OH OH 

Kamphenylsaure 
CHg— CH CH« 



Diketon 
CHo— CH— 



CH, 



C Hg . . C H3 
CO CO C.CH3 



Kamphenilon 
CHj— CH CHg 



C.CHh 



I 
C Hg . C . C H3 

CO C.CHa 



C H3 . C . C H; 

C(OH) 

COgH 
Danach ware das Kamphenilon ein Ringhomologe des Kamphers. 

Die aus obigen Formulierungen hervorgehende Ansicht Wag- 
ners, dais das Kamphenglykol und daher auch das Kamphen ein 
anderes Kohlenstoffskelett enthalt als der Kampher, wurde durch 
eine spatere Arbeit von Manasse^) bestatigt. Er zeigte, dafs das 



^) Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 38^3 (1902). 
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aus Kampher iiber Isonitrosokampher und Kampherchinon erhalt- 
liche Kampherglykol (S. 28): 



/' 






CHg 

I 
00 



C:NOH 






an-/ 



CO 



CaHi,/ 



CH.OH 
^CH.OH 



CH3 . C . CH3 
CH,— C CH 



ganz andere Eigenschaften hat wie das isomere Kamphenglykol 
Wagners. Das Kampherglykol entspricht daher dem Bornylen 
(S. 97), welches den KAmpherkern noch enthait: 
Bornylen Kampherglykol 

CHj— CH CH CHg— CH CH . OH 

I 
CH3.C.CH8 

I 
CHo — C CH.OH 

I I • 

CHa CHs 

und wird sich wahrsoheinlich aus diesem darstellen lassen. 

Nachdem Wagner in einer spateren Arbeit^) eine andere 
Ansicht iiber die Konstitution des Kamphens geM-uIsert hatte (vergl. 
S. 100), formulierte er die Bildung der daraus durch Oxydation 
entstehenden Korper in folgender Weise: 



Kamphen 
C H2 — O H Cy Hg 

I 

C H3 . C . C Hg 

CH«- 



Kamphenglykol 
CHg — CH CHa 



CH 



CH3 . C • CHg 

CHo- 



C 

II 
CH, 



Kamphenylsaure 
CHj— CH CHg 



CH 



C H3 . C . C H3 
CHa- 



C(OH) 

CHjOH 

Kamphenilon 
C Hg"~"~C H C Hj 



CH 



C(OH) 



C H3 . C . C H3 
CHo- 



CH 



CO 



Neben diesen in normaler Weise entstehenden Oxydations- 
produkten lafst sich eine andere Reihe erkennen, worin eine XJm- 
lagerung des Kohlenstoffskelettes stattfindet, die der Riickverwand- 
lung des Kamphers aus Kamphen entspricht: 



*) Joum. russ. pliys.-cliem. Ges. 31, 680 (1899), 
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Kamphen 

CH,^ — CH CHg 

I + o 

CHa.C.CHg 



Kampher 
CHj — CH CH, 

CH3 . C . CHg 



CHg- 



-C 

I 
CH3 



-CO 



CHa 

Die Produkte dieser unter Umlagerung erfolgenden Qxydation 
sind Karboxyapokamphersaui'e (siehe unten) und Kamphen- 
kamphersaure: 



CHj OH — CHj 

I 
C H3 . C . C Hg 

CH* -CH 



CH, CH CHg 

I 
C H3 . O • O H3 

CH, 



C.OH 

I 
CO2H 



OH, CH CH, 



I 
C H3 • C . C H3 



C.OH CH, 



-C- 



C.OH 

I 
CO,H 



COjH 



-co 



Kamphenkampher- 
sfture 



Karboxyapo 
kampliersllure 
CH, H . C 0, H C H, C H C H, 



I 
C H3 . C . C H3 

I 

CH, C— CO,H 

CO,H 



I 
•CH3.C.CH3 

I 
CH, CH CO,H 

I 
COoH 



Durch Einwirkung von mafsig verdiinnter Salpetersaure auf 
Kamphen batten Marsh und Gardner 1) 1891 eine dreibasische 
Saure, C10H14O6, erbalten. Sie wurde von ibnen ^Camphoic acid" 
genannt; im folgenden wird fiir den Korper die ibr spater gegebene, 
rationellere Bezeicbnung Karboxyapokampbersaure angewandt. 
Diese Saure spaltet beim Erbitzen Koblendioxyd und Wasser ab 
und gebt in das Anbydrid der zweibasiscben cis-Kampbopyr- 
saure fiber, in welcbe das Anbydrid durcb Alkalien leicbt tiber- 
gefubrt wird. Diese Umwandlungen lassen sicb nacb Marsb und 
Gardner folgendermafsen bildlicb darstellen: 

Kamphen KarboxyapokamphersHure Kamphopyrsaureanliydrid 



CioH,, 



C5H,, 



C(CO,H), 
C.CO-H 



C.H 



<l 



CH.CO 



'""V.CCK^' 



*) Joum. Chem. Soc. 59, 64 (1891); 69, 74 (1896). 
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Apokamphersaure. 



K amphopyrsaure 



C5H„4| 

^C.COgH 



Danach ist die erstere Saure eine ringsubstituierte Malonsaure. 
Neben dem Kamphopyi'saureanhydrid geht beim Destillieren der 
Karboxyapokamphersaure eine mit der Kamphopyisaure isomere 
Saure, die Iso- oder trans-Kamphopyrsaure, uber. Dieselbe 
entsteht auch, wenn das Chlorid, C7Hi2(CO.Cl)2, der cis- Saure 
mit Wasser zersetzt wird, ebenso wie aus dem Kamphersaurechlorid 
ein Gemenge von d-Kamphersaure (cis-) und 1 - Isokamphersaure 
(trans-) entsteht. 

Bredti) nannte die B^amphopyrsaure Apokamphersaure und 
faXste sie als eine niedere Homologe der Kamphersaure auf. Die- 
selbe Saure hatte Wallach^) bei der Oxydation des Fenchens 
erhalten: 



Fenchen 
CHo CH- 



I 



-C:CHo 



CHg 

CHg.C.CHa 
I 
CHj — CH- 

Fen chokamphoron 

I 

C H3 . C . C XI3 

I 
CHo CH CO 



Oxyfenchensiiure 
C Hj C H C Hg 

C H.3 . C . C 1x4 

I 
CHjj CH C(0H).C02H 

Apokamphersaure 
(KamphopyvBaure) 
CH2 CH.CO2H 

I 
C H3 • C . C H3 

I 

CHa CH.CO2H 



Dafs ihr diese Konstitution zukommt, wurde von Komppa^) 
dargethan, welcher die Saure dui-ch folgende Reaktionen syn- 
thetisch darstellte. Durch Einwirkung von Oxalester auf /3/3- 
Dimethylglutarsaureester entsteht der Diketoapokamphersaureester 
(I.). Die entsprechende, dm-ch Reduktion erhaltene Dioxysaure (H.) 
geht beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor in eine 
zweif ach ungesattigte Saure (III.) fiber, welche mit Natriumamalgam 
eine einfach ungesattigte Saure (IV.) liefeii;. Das daraus ent- 
stchende Hydrobromid (V.) laf st sich mit Natrium und Amylalkohol 
in eine gesattigte Saure uberffihren, welche sich mit der Apo- 
kamphei-saure (VI.) (Kamphopyrsaurc) als identisch erwies: 



') Chem. Ztg. 20, 842 (1896). 

*) Ann. Chem. Pharm. 300, 317 (1898); 315, 291 (1901). 

«) Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 1421 (1899); 34, 2472 (1901). 
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CO. OR 



H.CH.CO2R 



I. 
CO CH.COgE 



+ CHa.C.CHs 

I 
CO.OE H.CH.COjR 



2R.0H + 



I 

I 
CO CH.COsR 



HO.CH- 



II. 
-CH.COgH 



OSg • C . CH3 
HO.CH CH.CO2H 



m. 

CH==C.COgH 



CH3 • C . \j Hq 
CH=C.C02H 



IV. 

CH — CH.CO2H 

I 
CSg . C . CHg — 

I 
CH CH.COoH 



V. 



VI. 



CHj — CH.COjH CHj CH.CO.H 



CHg . C . CHg 



I 

CHg . C . CHg 



CHBr-CH.COgH CH, OH.CO.H 



Die Bildung der Karboxyapokampbersaure, welcber dann fol- 
gende Konstitution zukommt (vergl. oben): 

CHj — CH.COgH 

C Hg . C • C Hg 

I 
CHg C— COgH 

I 
CO2H 

lafst sicb aus der Kamphenformel von Bredt (I.) leicbt, und unter 
Annabme einer Pinakolmuinlagerung (siebe oben) aucb aus der 
Formel von Wagner (II.), weniger gut aus der Formel von 
Semmler (HI.) ableiten: 



CHg CH — CH 



CHg CH CHj 



CHa.C.CHj 

I 



II. 



CHj — C- 



-CH 



I 

C Ho . C . C Hq 



I 
CH, 



CHg- 



III. 



-CH 



CHa CH 

l\ 
(CHg),C \ 

I N 



CHa 



-C 



C 

II 
CHa 



CHg 



Da aber die Formel I. dem mit Kampben isomer en Bornyleu 
(S. 98) zukommt, ist die Formel von Bredt ausgescblossen. Bis 
auf weiteres tragt also die Kampbenformel Wagners der Bildung 
der Karboxyapokampbersaure, wie aucb den iibrigen XJmwandlungeh 
des Kampbens, am besten Recbnung. 
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4u Die Verbindungen der Kamphenilangruppe. 

Durch Einwii-kung von Chroinylchlorid auf Kamphen und 
Zersetzung des Prodiiktes init Wasser hatte Etard^) ein Aldehyd, 
welchem er die Zusammensetzung C10H14O beilegte, und daraus 
eine SS-ure der angeblichen Formel CjoHi^Oa erhalten. Bredt 
und Jagelki^) wiesen dagegen fiir die genannten Verbindungen 
die Zusammensetzung CjoHieO und CjoHigOa nach. Die Wirkung 
des Chromylchlorids wurde von ihnen in folgender Weise vei-an- 
schaulicht: 

CHg — OH — CH . OH, CH C.OCrClj.OH 



CHs.C.ChJ + 2CrOjCl2 = 

I i 

CHa C CH 

I 
CHh 



CHg.C.CHa 

C Hg C C . Cr Clg . O H 

1 
CH3 



Dm-ch Wasser konnte zunachst ein Oxykamphen mit athylen- 
oxydartiger Bindung auftreten, welches sich darauf in den Aldehyd 
umlagert: 

CHo C H CHv Cxij C/H 



C Hg . C . C H3 



CH, — C- 



-CH 



/ 



CHg.C.CHa CH.CHO 

CHj — C """"^ 

I I 

CHa CHs 

Bredt und Jagelki nannten letzteren Korper Kamphenilan- 

aldehyd und hielten ihn mit der vorher (S. 104) ei-wahnten alde- 

hydartigen Verbindung identisch, welche Wagner durch Ein- 

wirkung von Salzsaure auf Kamphenglykol erhalten hatte. In diesem 

Falle formulierten die Erstgenannten die Bildung des KQrpers im 

Sinne der Umwandlung des Hydrobenzoins in Diphenylacetaldehyd, 

in folgender Weise: 

CH, CH CH . OH CHo CH 



C a.^ . C . C H3 

I 
CH2 C CH.OH 

I 
CHs 



CHg.C.CHa CH.CHO + H^O. 

I 



CH2 — C^ 

I 
CH« 



Das Kamphenilanaldehyd geht nach Bredt und Jagelki in 
die Kamphenilansaure uber, welche zum Teil schon bei der 

^) Compt. rend. 116, 434 (1893). 

*) Ann. Chem. Pharm. 310, 112 (1900). 
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Zersetzung der Chromylchloridverbindung des Kamphens entsteht. 
Durch Bromieren des der Saure entsprechenden Chlorides erhielten 
sie die a-Bromkamphenilansaure, welche : beim Kochen mit 
Soda die a-Oxykamphenilansaure lieferte. Diese zeigte sich 
mit der Kamphenylsaure von Wagner und Majewski^) (S. 104) 
identisch, welche neben anderen Produkten bei der Oxydation des 
Kamphens mit Kaliumpermanganat entsteht Dem entsprechend 
liefs sich die Saure durch Oxydation, welche friiher von Wagner 
und Majewski mit feuchtem Bleioxyd bewirkt worden war, ver- 
mittelst Salpetersaure unter Kohlendioxydabspaltung in das Kam- 
phinelon Wagners iiberfiihren [Jagelki^)]. Nebenbei entstand 
die Karboxyapokamphersaure von Marsh und Gardner (S. 107). 
Dem Kamphenilon, welches also in jedem Falle das Endprodukt 
der Oxydation bildet, kommt daher nach Bredt die Konstitution 

CHj — OH 

CH3.C.CH8 CO 




CHg— 

CH3 

eines Ringhomologen des Kamphers zu. Das Kamphenilon verhalt 
sich in der Tat in physiologischer Hinsicht wie Kampher [Geppert^)]. 
Wie letzteres, laXst sich Kamphenilon in einen dem Bomeol ent- 
sprechenden sekundaren Alkohol verwandeln, C8Hi4>CH.OH; 
aus dem daraus erhaltenen Ohio rid, C8Hi4>..CH. CI, kann man 
ferner den dem Bomylen oder Kamphen entsprechenden Kohlen- 
wasserstoff, das Kamphenilen, CgHjg, darstellen. 

Das Oxim des Kamphenilons erleidet bei der Einwii'kung von 
Acetylchlorid eine Auf spaltung. Unter Ringsprengung entsteht 
das Nitril einer ungesattigten Saure, welche von Bredt Kampho- 
ceensaure genannt wurde, ahnlich wie aus dem Kampheroxim das 
a-Kampholennitril erhalten wird (S. 17). Mit Kaliumpermanganat 
oxydiert, geht jene in die Kamphoce en dihydroxy saure iiber, 
welche bei weiterer Oxydation mit Salpetersaure aa-Dimethyl- 
tiikarballylsaure, deren Konstitution feststeht^), liefert. Diese Um- 
setzungen erklarte Jagelki*) im Sinne der Bredt'schen Auffassimg 
in folgender Weise: 

*) Joum. russ. phys.-chem. Ges. 29, 124 (1897); vergl. auch ebenda 28, 
73 (1896). 

*) Ber. deutsch. chem. Ges. 32, 1498 (1899). 

^) V. Baeyer, Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 2794 (1896). 

*) Ebenda 32, 1511 (1899). 
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Kamphoceensaure. 



Oxim des Kamphenilons 

I \ 

CHa C / 

I 
CHa 



Kamphoceensaurenitril 
OH, — CH— CN 

CHg.C.CHg 



Kamphoceengaure 
CH, CH— CO,H 

CHs.C.CHg 



CH= 



=C 

I 
CHa 



CH= 



=C 

I 
CHa 



Kamphoceandibydroxysslure aft-Dimethyltrikarballylsfture 
CHe CH— CO,H CHa CH.COjH 



CHa . C • CHa 

CH C.OH 

I I 



CHg.C.CHa 
COjH COgH 



OH CHa 

Der Abbau des Kamphenilons zur Dimethyltrikarballylsaure ist 
aber fur seine Konstitution und der der ubrigen Derivate dieser 
Reihe nur dann beweisend, wenn es feststehen wiirde, dais wahrend 
der genannten Umsetzungen keine XJmlagerungen stattfinden, resp. 
dais das Kamphen die von Bredt angenommene Konstitution hat 
Gegen dieselbe spricht entschieden der Umstand, dafs dem isomeren 
Bomylen, wie friiher (S. 97) angegeben, diese Konstitution zu- 
kommen mufs. 

Blaise und Blanc i) haben in der Tat gezeigt, dafs dem 
Kamphenilon die obige Formel nicht zukommen kann, welche ihm 
Bredt und Jagelki gegeben haben. 

Wenn die Kamphoceensaure die von Jagelki angenommene 
Konstitution besitzt, miiXste sie mit der 06-Kiimpholytsaure (S. 68) 
identisch sein; nach Jagelki zeigt sie doch ganz andere physika- 
lische Eigenschaften. Da die a-Kampholytsaure durch Sauren sehr 
leicht in die /3-Kampholyt8am*e (Isolauronolsaure) iibergeht, miiXsten 
f emer bei der Esterifikation der Kamphoceensaure in saurer Losuug 
Ester der Isolauronolsaure entstehen. Schlief slich miiXste das Kampho- 
ceennitril bei geniigender Reduktion eine Base geben, welche mit 
dem von Blanc 2) dargestellten Dihydroisolauronamin (Dihydi'oiso- 
lam-onolamin), C9H17.NH2, identisch ware; soUte aber die Heaktion 
nur bis zu einem ungesattigten Amin, C9H15.NH2, fiihren, miiXste 
dieses mit a-Aminokampholen 3) identisch sein, welches aus dem 
Amid der a-Kampholensaure mittelst Brom und Alkali entsteht. 

Bei der Wiederholung der Versuche von Jagelki zeigteu 



^) BuU. 8OC. China. [3], 23, 164 (1900). 

*) Ebenda 21, 322 (1899). 

») Blaise und Blanc, ebenda 21, 973 (1899). 
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Blaise und Blanc, dafs aus dem Oxim des Kamphenilons zwei 
isomere Kamphoceennitrile entstehen, welche bei der Verseifung 
zwei Kamphoceensaiireii (a- und /3-) lieferten, von denen die eine 
mit der Saure von Jagelki identisch und fest, die zweite fliissig 
war. Bei der Esterifikation wurde eine XJmwandlung in /3-Kampho- 
lytsaure (Isolauronolsaure) nicht beobachtet, da beide Sauren aus 
den erhaltenen Estern wieder unverandert hervorgingeu. 

Auch die Reduktion entschied in negativer Richtung. Aus 
den beiden Nitrileri entstanden zwei korrespondierende Basen, das 
a- und /3-Kamphoceenamin, C9H15 . NH2, die bei 205 bezw. 195^ sieden, 
wahi-end das a-Aminokampholen den Siedepunkt 184 bis 185^ zeigt. 

Folglich kann das Kamphenilon nicht die ihm von Bredt ge- 
gebene Konstitution haben. Da nach Blaise und Blanc die Um- 
lagerung des Kohlenstoffringes bei dem tTbergang des Kamphers 
in Kamphenilon nicht erfolgen kann, weil das Keton, wie Wagner 
zeigte, auch bei der in normaler Weise geschehenden Oxydation 
des Kamphens entsteht (S. 104), so muXs sie bei der Darstellung 
des Kamphens aus Kampher stattfinden. Blaise und Blanc 
schliefsen sich den von Wagner etwas f ruber entwickelten An- 
schauungen iiber die Konstitution des Kamphens und Kamphenilons 
an. Sie zeigen, dafs die Bildung der a a-Dimethyltnkarballylsaure 
auch nach dieser Formulierung moglich ist. 

Stellt man sich auf den Wagnerschen Standpunkt, so lassen 

sich die von Bredt und Jagelki beobachteten XJmwandlungen 

des Kamphens, unter Beriicksichtigung der Resultate von Blaise 

und Blanc, in folgender Weise veranschaulichen : 

Kamphen Kamphenilanaldehyd 
CHg CH CHg CHg CH CHj 



CH3 . C . C H3 



CH, 



-CH 



C Ho . C . C Ho 



CH, 



-CH 



CHj 

Oxykamphenilansaure 

CHa CH CHo 



CH 



HC 

I 
CHO 

Kamphenilon Kampbenilonoxim 




CH. 



CH CHo 



CH 



HO.O 



COgH 
Aschan, Konstitution des Kamphers. 




oc 




N.OH 
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SchluDssatze. 



ft-Kamphoceensanre, 

bezw. deren Nitril 

CHg CH CH 

I 
CHo. C.CH3 



CHg- 



-CH 



«a-Dimethyl- 

trikarballylsaure 

CHa CH CO2H 

I I 

CO^H I 

COoH 



COgHCbezw.CN) 

Auch Bouveaulti) hat sich in der letzten Zeit der Wagner- 
schen Kainphenfomiel angeschlossen. 

Au8 der obigen Darlegung geht hervor, dafs die von Wagner 
fiir das Kamphen vorgeschlagene Formel zur Zeit die wahrschein- 
lichste ist. Ob sie auch endgiiltig richtig ist, bleibt noch abzu- 
warten. 



*) BuU. 80C. chim. [3] 23, 535 (1900). 
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